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Vorwort 

Seit  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem  Lehrer  Victor  Meyeb  dem 
ersten  Bande  des  Lehrbuchs,  zu  dessen  Herausgabe  vir  uns  1889  ver- 
einigt hatten,  durch  einige  Bemerkungen  über  die  bei  seiner  Abfassung 
verfolgten  Absichten  das  Geleit  gab,  ist  eine  längere  unerwünschte 
Pause  eingetreten,  bis  wiederum  ein  abgeschlossener  Tbeil  dem  Leser- 
kreise übergeben  werden  konnte. 

Im  August  1897  schied  Victob  Meyee  —  kaum  49  Jahre  alt  — 
aus  dem  Leben,  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  von  den  weittragenden  Erfolgen 
seiner  rastlosen  Forscherarbeit  zu  sprechen.  Doch  sei  dem  Überlebenden 
Schüler  an  dieser  Stelle  erlaubt,  der  unauslöschlichen  Dankbarkeit  für 
die  stete  Förderung  Ausdruck  zu  geben,  die  der  so  früh  dahingeschiedene 
Lehrer  in  Beinen  aus  reicher  Erfahrung  fliessenden  Rathschlägen  dem 
gemeinsamen  Unternehmen  widmete. 

Ein  Jahr  vor  jenem  Schicksalsschlage,  welcher  der  vereinten  Arbeit1 
ein  jähes  Ende  setzte,  hatte  ich  mich  bereits  örtlich  von  meinem  lieben 
Lehrer  trennen  müssen,  da  mir  von  der  Deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft Aufgaben  übertragen  wurden,  welche  meine  Uebersiedelung  von 
Heidelberg  nach  Bertin  erforderten.  Die  hiermit  übernommenen  amt- 
lichen Verpflichtungen  beanspruchten  wahrend  der  letzten  Jahre  meine 
Arbeitskraft  so  sehr,  dass  leider  nur  ein  geringer  Bruchtheil  für  die 
Fortführung  des  Lehrbuchs  übrig  blieb. 

Um  so  freudiger  begrüeete  ich  es,  als  befreundete  Gollegen  der 
Aufforderung  folgten,  grössere  Abtheilungen  des  gewaltigen  Stoffes,  den 
die  heutige  organische  Chemie  darbietet,  zur  Bearbeitung  zn  übernehmen. 
Herr  Prot  Dr.  Carl  Harries  (Berlin)  widmete  sich  der  Schilderung 
der  einkernigen  bydroaromatischen  Verbindungen  einschliesslich  der 
Terpenkörper;  der  von  ihm  bearbeitete  Theil  —  ein  in  den  letzten 
Jahren  besonders  bevorzugtes  and  geklärtes  Arbeitsgebiet  behandelnd  — 
bildet  die  Grnppe  C  im  vorliegenden  ersten  Theile  des  zweiten 
Bandes  (S.  740 — 1044).  Herr  Begierangsrath  Prof.  Dr.  Arnold  Reisbert 
(Berlin)  übernahm  die  Gruppe  der  mehrkernigen  isocycliBchen  Verbin- 
dungen, welche  den  zweiten  Theil  des  zweiten  Bandes  bildet;  die  erste 
Hälfte  dieses  Theiles  —  die  Kohlenwasserstoffe  Diphenyl,  Diphenylmethan, 
Triphenylmeth&n,  Diphenyläthan  u.  s.  w.  mit  ihren  Abkömmlingen  umfassend 
—  erschien  bereits  im  vorigen  Jahre,  während  die  zweite  Hälfte  —  die 
Chemie  der  condensirten  Bingsysteme  (Naphtaliu,  Anthracen  u.  s.  w.)  — 
im  Manuscripte  vollendet  ist  nnd  alsbald  zur  Drucklegung  gelangen  soll. 

Durch  die  Hingebung,  mit  welcher  die  hülfsbereiten  Collegen  ihre 
Aufgaben  durchführten,  wurde  die  Fortsetzung  dieses  Lehrbuchs,  dessen 


1  Das  bis  nun  Tode  Victor  Mctkh'b  bearbeitete  Manuecript  umfasste  die  ersten 
35  Kapitel  des  vorliegenden  Theiles. 
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iv  Vorwort. 

AbschlusB  dem  Herausgeber  und  der  Verlagsbuchhandlung  ebenso  am 
Herzen  Hegt,  ermöglicht;  zugleich  im  Namen  der  Verlagsbuchhandlung 
spreche  ich  meinen  treuen  Mitarbeitern  hier  wärmsten  Dank  aus. 

Damit  der  zweite  Band  durch  Beinen  Umfang  für  die  Benutzung 
nicht  unhandlich  wird,  ist  eine  Eintheilung  in  drei  gesondert  zu  bindende 
und  mit  besonderen  Inhaltsverzeichnissen  versehene  Theile  getroffen. 
Der  erste  Theil,  der  heute  abgeschlossen  vorliegt,  umfasst  die  ein- 
kernigen isoeyclisehen  Verbindungen(KohlenstoiMnge);  der  zweite 
—  wie  obeD  bereits  bemerkt,  theilweise  schon  erschienen  und  im 
ManuBcript  vollendet  —  behandelt  die  mehrkernigen  isoeyclisehen 
Verbindungen;  im  dritten,  welcher  den  Abschluss  des  gesammten 
Werkes  bilden  soll,  werden  die  beteroeyclischen  Verbindungen  und 
diejenigen  Gruppen  von  Naturstoffen,  deren  Constitutions-Erkenntniss 
zu  einer  Einreihung  in  das  System  noch  nicht  genügt,  geschildert 

Die  Gesichtspunkte,  welche  für  die  Behandlung  und  Auswahl  des 
Stoffes  maassgebend  sind,  wurden  im  Vorwort  zum  ersten  Bande  dar- 
gelegt Sie  konnten  um  so  mehr  auch  für  die  Fortsetzung  beibehalten 
werden,  als  die  Verfasser  die  Freude  hatten,  aus  zahlreichen  mündlichen 
und  schriftlichen  AeuBBerungen  zu  entnehmen,  dasB  eine  ausführliche 
Darstellung  der  organischen  Chemie  in  einer  für  die  fortlaufende  Leetüre 
geeigneten  Form  als  ein  Bedürfniss  empfunden  wurde,  dem  in  der  sonstigen 
chemischen  Literatur  noch  nicht  entsprochen  ist. 

Die  Zeitschriften-Literatur  ist  wiederum  nach  Möglichkeit  bis  zur 
Drucklegung,  deren  Datum  man  auf  der  ersten  Seite  eines  jeden  Druck- 
bogens rechts  unten  neben  der  Bogen-Signatur  verzeichnet  findet,  be- 
rücksichtigt. 

Auch  bei  der  Abfassung  des  zweiten  Bandes  sind  häutig  Fach- 
genossen aus  Wissenschaft  und  Industrie  nm  Auskünfte  und  Controlle 
einzelner  Abschnitte  gebeten  worden.  Der  Liste  von  freundlichen  Rath- 
gebern,  die  schon  im  Vorwort  des  ersten  Bandes  gegeben  ist,  habe  ich 
die  folgenden  Namen  von  Collegen  und  Firmen  unter  Abstattung  besten 
DankeB  für  ihre  bereitwillige  Unterstützung  hinzuzufügen: 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  (Ludwigshafen  a/Rh.),  Chemische 
Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schebino  (Berlin),  C.  Fahlberg 
(Salbke-Westerhüsen),  Emu  Fibchek  (Berlin),  R.  Gottlieb  (Heidel- 
berg) ,  F.  Jann  AHCH  (Heidelberg),  G.  Kbabmbb  (Berlin) ,  Jacob 
Meyeb  (Berlin),  C.  Liebebmann  (Berlin),  0.  Liebeeich  (Berlin), 
F.  Raschig  (Ludwigshafen  a/Rh.),  Schimmel  &Co.  (Leipzig),  A.Spil- 
kbb  (Erkner),  F.  Tiemahh  f  (Berlin),  H.  Tigges  (Holzminden), 
C.  Weyl  &  Co.  (Lindenhof-Mannheim). 
Endlich  sage  ich  meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  F.  Hönigsbeboeb 
Dank  für  die  Hülfe,  welche  er  beim  Lesen  der  Correctur  und  der  Zu- 
sammenstellung des  alphabetischen  Registers  geleistet  hat 

Berlin,  im  September  1902.  „     ,  T      . 

Panl  Jacobson. 
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Diamidodiphenylamin ,  Triamidotripheny  Ismin  239. 

III.  Drei-,  vier-  und  fanfwerthige  Amine 2B9 

Triamidobentole  239. — Tetrasmidobenzole,  Pentsamidobenzol,  Penta- 
amidotolnol  240. 

Siebzehntes  Kapitel.     Aromatische  Amine  mit  aliphatisch  gebundenen 
Araldgrnppen  (Benxylnmlnbasen). 

Benzylamin,  Dibenzylamin,  Tribenzylamin 243 

Benzylanilin,  Dibenzylanilin 243 

Amidobonsylamine        243 

Achtzehntes   Kapitel.     Hjdroxflunlnderlvnte    der  elnwertnlgen    aro- 
matischen KoUenwasserstoffreste. 

Phenylbydroxylamin 245 

Benzylderivate  des  Hydroxylamins 246 

Neunzehntes  Kapitel.    Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazo- Verbindungen. 
(Tabelle  über  Aiokohlen Wasserstoffe:  S.  267.) 

I.  Azoxy Verbindungen 260 

Axoxybenzol  251.  —  Azoxytoluole  262. 

II.  Aio Verbindungen 262 

Azobenzol  255.  —  Benzol-disazo-benzol  256.  —  Am  idoazo  verbin  düngen 
(Azo färb stoffe  und  ihre  Bildung  durch  Kuppelung.  Anilingelb, 
Buttergelb ,  Säuregelb  oder  Echtgelb ,  Helianthin ,  Diphenylamin- 
o  ränge,  Hetanilgelb,  Chrysoi'din.  Axyline.  BUmarckbraun)  253 — 267. 
—  Allgemeines  Ober  organische  Farbstoffe  267. 

III.  Hydrazoverbindungen 271 

Dipheuyl-  und  Semidin-Umlagerung  273.  —  Hydrazobenzol  275.  — 
Acetylamidohydrazobenzol  276.  —  Diamidohydrazobenzol  276. 

Zwanzigstes   Kapitel.     DlmzokSrper  nnd   Hydrulne,   sowie   Ihre    Ab- 
kömmlinge. 
I.  Diazokörper 277 
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Diazotiruug  2TB.  —  Mineralaäureaalze  des  Diazobentols  282.  —  Metal!- 
salxe  des  Diazobenzola  284.  —  Diazoester  285.  —  Benzol  diazosulfo- 
säure  286.  —  p-Diazobenzolsulfoaäure  287.  —  Diazo  Verbindungen  ans 
Amidoaaoverb  Endungen  288.  —  Diazoreactionen  288.  —  Isodiazover- 
bindungen  297.  —  Constitution  der  Diazo  verbin  düngen  289. 

IL  Hydnurine 303 

Bildung  804.  —  Eigenschaften  und  Verhalten  306.  —  Phenylhydrazin 
308.  —  Tolylhydrazine,  Diphenylhydrazin  809.  —  Alkylderivate  80B. 

—  Sflurederivate  312.  —  Kemsubstituirte  Hydrazine  319.  —  Con- 
stitution der  Hydrazine  320. 

III.  Fettaromatische  Azo  verbin  d  a  ngen ,  Hydrazone  nnd  Form azyl Verbindungen     S21 
Methan  -  azo  -  benzol,    Aethan- azo -benzol  321.  -—  Propylen-azo-benzol 
322.  —  Benzol -azo- nitro  toi  uol   322.   —   Benzol -azo -am  eisen  säure   323. 

—  Hydrazone  der  einfachen  Aldehyde,  Ketone,  Aldehyd-  und  Keton- 
Sfturen  823.  —  Hydrazone  der  mahrwerthigen  Aldehyde  und  Ketone, 
Ketoaldehyde ,  DiketOS&aren,  Kotodicarbon  säuren  etc.  (Osazone, 
Ketohydrazone,  Hydrazoiime)  826—334.  —  Formazylv  erb  in  düngen  83*. 

EinandEwanzigstes  Kapitel.  Verbindungen,  deren  Moleollle  mehr  als 
■wef  Stiekstoffatome  In  dtreeter  Bindung  miteinander  ent- 
halten. 

I.  Diazoaniido  Verbindungen 337 

Diaxoamidobenxo],  Diaxoamidotoluol  342.  —  Alkyl-  nnd  Säure- Derivate 
des  Diazoamidobenzols  343.  —  Diazobenzoldimethylamid  345.  — 
Ben z ol - diaz o  benzol aulf am id  845.  —  Constitution  der  Diazoamido Ver- 
bindungen 346. 

II.  DiazoTmide  (Azoimide  oder  Triazo  Verbindungen) 347 

Diazobenzolimid  348.  —  Hexazobenzol  349. 
HL  Verbindungen,    deren   Moleciile   vier  bis   fünf  S  t  icke  tofiato  nie  aneinander 

gebunden  enthalten 349 

Hydrotetrasone  349.  —  Tetrazone  849.  —  Bnzylenderivate  350.  — 

Biediasoamtdoverbindnngen  350. 

Zweinndiwansigates  Kapitel.   Verbindungen  der  aromatischen  Kohlen- 

wisset  stonT-Badloale  mit  den  an  Stickstoff  sich  anschliessenden 

Elementen  (Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wlsmnth),  ferner  Bor, 

Sillelnm  nnd  Zinn,  sowie  mit  den  Metallen. 

I.  Verbindungen  mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth 351 

Phoaphorverbin  dringen  352.  —  Arsen  verbin  düngen  854.  —  Antimon- 
verbindnngen  355.  —  Wismuth  Verbindungen  355. 

II.  Verbindungen  mit  Bor,  Silicium  und  Zinn 356 

III.  Verbindungen  mit  den  Metallen 857 

Magnesiumverbindungen  357.  —  QoecksUberverbindungen  357.  — 
Blei  Verbindungen  358. 

Dreiundzwansigstes  Kapitel.    Die  elnwerthigen  Phenole,  welche  sieh 
Toni  Beniol  nnd  seinen  Homologen  ableiten. 
(Tabelle;  8.  868—869.) 

Bildung»  weisen 859 

Allgemeine  Charakteristik 361 

Phenolate  361.  —  Phenol» ther  362.  —  Säureester  863.  —  Austausch  der 
Hydroxylgruppe  365.  —  Substitution  im  Kern  365.'—  Farbenreactionen 
366.  —  Oxydation  368.  —  Beduction  867. 
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Glieder 867 

Phenol (Carbol säure)  870.  —  Phenol- Aethex  nnd  -Ester (Aninol,Phenetol, 
Diphenylütber,  Phenylflchwefel  säure  etc.)  378—374.  —  Kresole   874. 
—  Carvacrol  nnd  Thymol  876. 
Viernndzwanzigetes  Kapitel.     Substitutlonsprodcit«  der  einwerthigen 
Phenole. 
(Tabelle   aber  Snbeütutionaprodakte  des  Phenols:  S.  88?-  -388.) 

A.  Halogenderivate  der  Phenole 378 

B.  Phenolsnlfoaäuren 385 

C.  Nitrosopbenole 886 

D.  Nitrophenole S86 

Mononitrophenole  388.  —  Pikrinsäure  889.  —  Dinitrokresole  381.  — 
Halogen  nitrophenole  381. 

E.  Amidophenole 892 

Amidophenole  898.  —  Anisidine,  Phenetidine  etc.  394.  —  Phenacetin, 
Phenocoll  etc.  39a. 

F.  Azoiyphenole 396 

G.  Azoderivate  der  Phenole  (Oxyazoveibindungen) 396 

Bildung» weisen  396.  —  Unterschiede  von  Ortho-  nnd  Para-Oxyazover- 
bindungen  999.  —  Azophenolä'ther  400.  —  Constitution  der  Oxyaxo- 
körper  401. 

H.  Hydra '.oderivate  der  Phenole 403 

I.  Diazoderiv&te  der  Phenole 406 

K.  Hydrarinphenole 407 

Fnnfundzwanzigates  Kapitel.    Mehrwerthlge  Phenole. 

I.  Zweiwerthige  Phenole 409 

Orthodioxybenzole  (Brenzkatechin,  Tetrachlorbrenzkatechin,  Guajakol, 
Veratrol,  Homobrenzkatechin,  Kreoaol)  410 — 413,  —  Metadioxybenzole 
'  (Resorcin,  Styphninsiure,  Benzolasoreiorciu,  Resoreindisazobenzole; 
Orcin,  OrceTn,  Kresorcin;  Xylorcin)  418 — 420.  —  Par&dioxybenzole 
oder  Hydrochinone  (Hydrochinon,  Toluhydrochinon)  420 — 423. 

II.  Dreiwerthige  Phenole 428 

Pyrogallol  428.  —  Oxyhydrochinon  424.  —  Plilorog  lucin  425. 

III.  Vier-  nnd  sechswerthige  Phenole 428 

Tetraoxybenzole  428.  —  Hexaoxybenzol  429. 

Sechsundzwanzigstes    Kapitel.      Phenole    mit    ungesättigten    Selten- 
ketten. 

Propenyl-oxybenzene 482 

Chavicol  und  Esdragol  432.  —  Anol  nnd  Anethol  432. 

Propenyl'dioxybenzene 433 

Eugenol  433.  —  Chavibetol  434.  —  Methyleugenol  434.  —  lso- 
eugenol  434.  —  Safrol  nnd  Iaosaftol  435. 

Azaron  und  Myristiciu 436 

Apiole  und  Isoapiole 487 

Siebennndzwanzigstes  Kapitel.     Chinone. 

(Tabelle:  S.  445.) 

Constitution  der  Chinone 488 

I.  Einfache  Parachinone 440 

Darstellung  440.  —  Eigenschaften  und  Verhalten  441.  —  Chinhydrone 
448.  —  Gewöhnliches  Chinon  444.  —  Thymochinon  446. 
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Saite 
II.  Subatitutionaprodnkte  der  einfachen  Parachinone,  welche  durch  Austausch 

der  Kern  Wasserstoff»  tome  entstehen 447 

Halogenderivate  (Chloranil  etc.)  447— 449.  —  Nitroderivate  449—450. 
—  Amidoderivate  450 — 451.  —  Oxyderivate  (Oxybenzocbinon;  Dioxy- 
benzochinone ,  Chi  o  ran  il  säure,  Nitranil säure;  Tetraoxybenzochinon) 
461—454. 

III.  Siibstitutionsprodukte    von    einfachen    Orthochinonen   der    Benzolkohlen- 
Wasserstoffe 454 

IV.  AbkOmmlinge  von  Chinonimiden  und  Chiiioüdümiden 454 

Chinonchloriinide  455.  —  Ckinoiioiime  (Nitrosophenole)  456 — 459.  — 
Chinonanile (Chinonmonamlid  und  Chinondianilid,  Dianilidochinonanil, 
Azophenine,  Dianilidochinondianilid  i  Indophenole  nnd  Indamine; 
Aniiinachwarz)  459—462.  —  Chinonhydrazone  462. 

V.  Polychinone  nnd  ihre  Abkömmlinge       463 

Rhodizonsäore  (Dioxydichmoyl)  463.  —  Dinitrosoresorcin  (Dichinoyl 
dioxim)  nnd  Dicbinoyltetroxim  464.  —  Tcichinojl  464.  —  Trinitroso- 
phloroglncin  (Trichinoyltrioxim)  465. 

Achtundzwnnxigetes    Kapitel.      Aromatische    Alkohole    und    Phenol- 
Alkohole. 

Alkohole 465 

Benzylalkc-hol  466.  —  Methylphenylcarbinol  467.  —  Phenyläthylen 
gljkol  467.  —  Zimmtalkohol  468. 

Phenolalkohole 466 

Oxybenzylalkohole  468.  —  Cooiferylalkohol,  Cubebin,  SyriDgenin  469. 

Xennnnd  zwanzigstes    Kapitel.     Aromatische   Derivate    des   Schwefel- 
wasserstoffs. 

I.  Einwerthige  Thiophenole  nnd  Mercaptane 470 

Thiophenol  471.  —  Thiokreeole  471-  —  Phenylrtiodanid  471.  —  Ben- 
sylmercaptan  472.  —  Phenyläthylmercaptao  472. 

IL  Snlfide 472 

Pbenyhtalfid  472.  —  Benzylsulfid  478.  —  Sulfoiyde  473. 

BI.  Disnlfide 478 

Phenyldisulfid  478.  —  Benzyldisnlfid  474. 
IV.  Snbetitntionaprodnkte  der  Thiophenole,  Snlfide  nnd  Disulfide     ....    474 

Mercaptnrefinren  474.  —  Amidothiophenole,  Thioanilin  etc.  475. 
V.  Schwefel  verbin  dünge  ii ,  welche  den  zweiwerthigen  Phenolen  entsprechen    477 

Thiobrenzkatechin,  Thioreaorcin,  Thiohydrochinon  477. 
VL  Selen-  nnd  Tellur -Verbindungen 478 

Dreißigstes    Kapitel.      Aromatische    CarbonylTerbindangen    nnd   Ihre 
Derivate. 

(Tabelle  Aber  Aldehyde:  S.  484,  Ober  Ketone:  S.  493.) 

I.  Aromatische  Aldehyde 478 

Einwerthige  Aldehyde  (Benzaldebyd,  Cnminaldebyd)  481—485.  —  Sub- 
stitution eproduktu  der  ein  wert  hi  gen  Aldehyde  485—487.  —  Mehr- 
wertige Aldehyde  (Terephtalaldehyd)  487.  -  Ungesättigte  Aldehyde 
(Zimmtalkohol)  4B7— 488. 

IL  Aromatische  Ketone 488 

Ginfache  Ketone  (Acetophenon,  Pbenacyl Verbindungen;  Propiophenon 
etc.)  438—494.  —  Diketone,  Triketone,  Ketoaldehyde  (Acetylbenzoyl, 
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Satte 

Benzoylacetoa,  Acetophenonaceton ,  Diacetylbenzol;  Triacetylbenzol ; 
Benzoylfbrmaldehyd ,  Benzoylacetaldehyd)  491—466.  —  Ketone  mit 
ungesättigter  Seitenkette  (Phenylvinylketon,  Benzytideuaceton,  Aethy- 
lidenacetophenon,  Beuzylidenacetylaceton)  497. 

III.  Aromatische  Thioaldehyde  und  fett- aromatische  Thioketono 497 

Thiobenzaldehyde  498.  —  Thioacetophenon  499. 

IV.  Die  Condenaationsprodukte   der  aromatiaehcn  Aldehyde   und  Ketone   mit 
primären  Ammoniabderivaten  H,N-R  (Oxime,  Anile,   Hydrazone  etc.|  500 

Stereochemie  des  dreiwertbigen  Stickotofft  501-509.  —  Ozime  (Benz- 
aldoiime,  Bisnitrosylbenzyl,  Zimmtaldoxim,  Acetophenonoiim)  509  bis 
613.  —  Hydrazone (Benzalhydrazin,  BenzalaziujPhenylinethylmethylen- 
hydrazin,  Bismethyl phenyl aximethylen ;  Benzsisemic&rb&zid;  Beozal- 
phenylhydrazon,  Phenylmethylmethylenphenylhydraxon)  518 — 514.  — 
Anüe  (Benzylidenanilin)  515. 

EinunddreiBBigates  Kapitel.   Verbindungen,  welche  ungleich  Carbonyl- 
gruppen  und  Hydroxylgruppen  enthalten. 

I.  Oxyaldehyde 516 

Oxybensaldehyde  (Salicylaldebyd  etc.,  Anisaldehyd)  518—520.  —  Di- 
oxybenxaldehyde  (Protocatechualdehyd,  Vanillin,  Piperonal)  520 — 524. 
—  Piperonylakrole'io ,  Piperinsäurealdehyd  524.  —  Asarylaldehyd, 
Apiolaldehyd  524. 

II.  Oxyketone 524 

Oxyacetophenone  526.  —  Dioxyacetophenone  (Acetobrenzkatechin, 
Acetovanillon,  Acetopiperon ;  Resacetophenon ,  Paeonol;  Cbinaceto- 
phenon)  526—527.  —  Gallacetophenon  527—528. 

III.  Aldehydalkohole  und  Ketonalkohole 528 

PhenylmilcbBäurealdehyd  528.  —  Phenyltetrose  528.  —  Benzoylcarbinol 
528.  —  Fiaetol  529. 

ZwoiunddreiBBigßteo  Kapitel.    Einbasische  Kerne»rbonsSuren. 
Tabellen  Aber  Benzoesäure-Homologe  S.  589,  Benzoesäure- Derivate  S.  648,  sab- 
stitnirte  Benzoesäuren :  S.  566.) 

I.  Bildungsweisen 530 

II.  Allgemeine  Charakteristik 535 

III.  Einzelne  Glieder 536 

Benzoesäure  536.  —  Toluylsffuren  540.  —  Cum  ansäure  541. 

IV.  Sfiurederivato,  welche  durch  Umformung  der  Carboxylgrnppe  entstehen  .     542 

Benzoylchlorid  545  —  546.  —  Benzoesäure- Anhydrid ,  Superoiyd  und 
-Ester  547.  —  Thiobeuzoe*Bänren  547,  549.  —  Ammoniakderivate  der 
Benzoesäure  und  ThiobenzoSsäure  (Benzonitril,  Kyapbenin;  Benzamid, 
Dibenzamid,  Tribenzamid,  Benzanilid,  Hippursäure,  Omithnrsäare; 
Benzini idoäther;  Thiobenzamid  und  Thiobenzanilid ;  Benzenylamidin) 
550—558.  —  Hydrozylaminderivate  (Benzhydroxamsäure,  Dibenz- 
hydroxamsänre,  Tribenzhydroxylamin ;  Benzhydroximaäurechlorid, 
Benzenyläthozimcblorid;  Benzenylamidoxim)  558—563.  —  Diamid- 
derivate  (Benzhydr&zid,  Dibensoylhydrazin;  Benzoylphenylhydrazin ; 
Formaxylbenzol)  563— 5B4.  —  StickatoffwaBaeratoffderivat  (Benzazid) 
564—565. 
V.  Derivate,   welche   durch   Eintritt   von   Subatituenten    in    den   Benzolkern 

entstehen 565 

Halogen-Derivate  (Chlorbenzoeaäuren,  Jodoso-  und  Jodo-BenzoEsfiuren) 
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568— 570.  —  Sulfb-Derivale  (Sufohenzoüsiiuren,  Saccharin)  570—578. 

—  Nitroso-  und  Nitro- Derivate  573—574.  —  Amido- Derivate  (Anthranil- 
säure  etc.)  574—576.    —    Azoiy-,   Azo-    und    Hydraio-Derivate   578. 

—  Diazohensoesfiuren,  Hydrszinbenzuösäureii  and  DiazoamidobenioS- 
täureu  576—577.  —  Amido- Derivate  GTT.  —  Quecksilberderivate  577. 

Dreiunddreisaigstes  Kapitel.    Mekrfcuteehe  Kerncarbons Suren. 

I.  Dicarbonsäuren 578 

Phtalsäure  (Phtalylchlorid,  Pbtalaäureanhydrid,  Pbtalimid,  Phtalonitril; 
Tetrachlorphtalsäure)  581—587.  —  Iaophtaleäure  587—583.  —  Tere- 
phtalsKure  588.   —  Uvitinaäure   588—589. 

II.  Sänren  mit  drei  oder  mehr  Carboxylgruppen 569 

Benzoltricarbon  säuren  (Hemimellithsäure,  TriuieUithsäure,  Trimesin- 
säure)  590—501.  —  Benzoltetracarbonsfiuren  (Prehnitaänre,  Mellophan- 
säure,  PyromellithsäuTe)  691.  —  Benzolpentacarbonsäure  592.  — 
Mellithaäure  592—593. 

Vierunddreisaigstes  Kapitel.     Sänren,  deren  Carboxylgruppen  eänimt- 
üeh  oder  thell  weise  In  gesättigten  Seltenketten  gebunden  sind. 

1.  Einbasische  Phenylfettgänren 594 

Bildungsweisen  594.  —  Umwandlungen  595.  —  Phenyl  essigsaure 
(Chlorid,  Phenscetursäure ,  Ben  zyl  Cyanid)  596  —  698.  —  Hydratropa- 
säure  und  Hydrozhnmtsäure  (Zimmteäure-Dibromid  und  -Allodibro- 
mid,  Phenylalanin)  698—600.  —  Phenylbattersänre  u.  Phenylvalerian- 
sänre  600. 

II.  Mehrbasiache  Phenylfettaäuren 600 

Pbenylmalonaäure  und  Phenylberneteinsäure  601 — 602.  —  Phenylendi- 
essigaauren  and  Phenylenessigprop  ionsäure  602.  —  Phenyl  ensigcarbou- 
afinre  602—603.  —  Xylylendimalon säuren  603—804. 

FanfunddreiseigBtes  Kapitel.    Sauren,  deren  Carboxylgruppen  summt- 
llch  «der  theilweiae  In  unposHttl  *ten  Seltenketten  gebunden  sind. 
(Tabelle  Aber  Zimmtsaure- Derivate  und  Homologe:  S.  808.) 

I.  Einbasische  Süuren  mit  einer  Doppelbindung 604 

AtropaBänre  (Tsatropaaäuren)  804—605.  —  Zimmtsaure,  Allo-  und 
Iso-ZimmteäureiStyracin,  Bromzimmtsänren,  Nitrozimmls  Huren,  Amido 
aimmtsauren ,  Traxi  11  säuren)  605  —  614.  —  Zimmtsaure- Homologe 
814  —  815.  —  Benxylidenpropionsäure  615. 
II.  Einbasische  Säuren  mit  dreifachen  Bindungen  oder  mehreren  Doppel- 
bindungen       615 

Phenyl  pro  piol  saure  (Nitrophenylpropiolslnre)  615—617.  —  Cinn- 
amenylakrylsäure  BIT— BIS. 

III.   Zweibasische  Sänren 618 

Dicarbonsäuren,  welche  beide  Carboxylgruppen  in  einer  und  derselben 
Seitenkette  enthalten  (Benzalmalonsiiure;  Phenylmalelnsäure  und 
Phenylfumarsäure ;  Phenylitaconsäure ,  Phenylcitraconsäure,  Phenyl- 
mesaconsänre  und  Phenylaticonsäure ;  Methyl phenylitacon säure  und 
Methylen  phenylbrenz  Weinsäure)  B1B — 620.  —  Dicarbonsäuren,  welche 
jede  der  beiden  Carboxylgruppen  in  einer  anderen  Seitenkette  ent- 
halten (Phenylendiakryl  säuren)  630.  —  Dicarbonsäuren,  welche  nur 
eine  Carboxylgrappe  in  der  Seitenkette,  die  andere  direct  im  Kern 
gebunden  enthalten  (Zimmtcarbonsäuren)  621. 
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Sechsunddreisiigstes  Kapitel.     Pheiiolcarbonsäuren. 

(Tabelle  Ober  Salicylsaurederivate  und  Homosalieylsäaren:    S.  633,  Dioxy- 

benzogsäuren :   S.  640.)  Seile 

Allgemeines  über  Phenolearbousauren 622 

I.  Monooxyderiyate  der  einbasischen  Kerncarbonsäuren 627 

Salicylsäure  (Salicylid,  Salol,  Salacetol ,  Aspirin,  Thiosalicyl saure) 
627—684.  —  Meta-  und  Para-Oiy  Benzoesäure  (Anissäure,  Amidooxy- 
•  ben»0«rtttrea)  68*— 681.  —  Oxytoluylaauren  oder  Kresotinsluren 
(Nitrococcuseaure)  637—639. 

II.  Polyoiyderivate  der  einbasischen  Kerncarbonsäuren 639 

DioxybenzogsäureD  (Protokatechusäure,  Van  ill  Loa  Suren,  V  e  rat  rum  säure, 
Piperonyls&ure)  639—644.  —  Orseltinsänre  (Lecanors&ure,  Gyrophor- 
Hfiure,  Erythrin;  Evemsäure,  Ramalaäure  und  Evemiosiiure)  644—646. 

—  ^-Orein  carbonsaure  (Physcianin,  Rhizonsliure  und  RhiEoninsaure)  646. 

—  C  h  in  oo  carbonsäuren  6*6.  —  TrioiybeuzoEsäuren  (Gallussäure  und 
Tannin,  Pyrogallo  lcarbon  säure ,  Phl oroglu eine arbon säure ,  Oxybydro- 
chinoncarbonaaure)  646—652.  —  TetraoxybenzoSaaure  (Api Ölsäuren) 
652— 85S. 

III.  Oxyderivate  der  m eh rbasi sehen  Kerncarbonsäuren 653 

Oxyphtalsäuren  668 — 65a.  —  Oiyuvitinsäure  und  ß- Co ceiu säure  655  bis 
656.  —  Dioxyd  icarbon säuren  ( Hemipinaäureu  und  Hydraataiure ; 
Dioiyterephtaisäure,  Dihalogenchinondi Carbon säuren)  656—659.  — 
Tetraoxyterephtalaäure  und  Di  oxyehinondi  carbonsaure  659.  —  Mono- 
oxytricarbonsänren  (Oxy trimesinsäure ,  Cochenilleaaure)  660 — 661.  — 
Dioxytrimesinsaure  661.  —  Phloroglucintricarbousäure  661.  —  Dioxy- 
pyromelliths&ure  und  Chinontetxacarbonsäure  661 — 668. 

IV.  Oxyderivate  der   Carbonsäuren,   welche   Carboxygruppen  in  gesättigten 

Seitenketten  enthalten 668 

Oxyphenylessigsäuren  668— -664.  —  HydrocnmarsSnren  (Melil Ölsäure, 
Tyrosin)  664—667.    —   Homogentisinsaure  668,   —   Hydrokaffeesaure 
668.  —  Iridinsäure  669. 
V.  Oxyderivate  der  Carbonsäuren,  welche  Carboxylgruppen  in  ungesättigten 

Seitenketten  enthalten 670 

Cumarin  (Cumarin säure  und   o-Cumsrsäure,  Thiocumarin)  672 — 676. 

—  m-  und  p-Cumarsänre  676 — 677.  —  Dioxyiimmtsauren  (Kaffeesfinre, 
Perulasäure,  Hesperitin  säure ;  Umbelliferon  und  Herniarin)  677—679. 

—  Trioxyzimmtsäureu  (Sin  &p in säure;  Daphnetin;  Aesculetin,  Chrysa- 
tropasanre)  679—681.  —  Piperin  säuren  und  Hydropiperinsauren 
682—686. 

Siebenunddreiesigstes    Kapitel.     Alkohols  Buren    und   Paenolalkohol- 
sauren. 
L  Alkoholsauren,  deren  Hydrozyl-  und  Carboxyl-Gruppen  einer  und  derselben 

Seitenkette  angehören 687 

Mandels&ure  (Mandelsaurenitril,  Mandelsänreamid)  687—891.  —  Tri- 
methylmandelsäure  691—692.  —  Pbenylnülchsauren  (Tropas&are  und 
Atrolactinsaure;  Nitrophenyl milch Bäuren)  692—695.  —  Phenyl-Oxy- 
buttersäure  und  Phenylbutyrolacton  695.  —  Atroglycerinsäure  nnd 
Phenylglycerinsfinre  (Pbenylglycid  saure,  Nitrophenylglycidsäure)  695 
bis  697.  —  Phenylitamals&ure  and  Phenylparaconsäure  697—698. 
Sulfhydrylsimmts&ure  und  Sulfhydrylthioxtmmtsäure  6S8.  —  Benzy- 
liden-u-Oxy  Propionsäure  698—699. 
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IL  Alkoholsäuren,    deren  Hydroxyl-    und  Carboxyl-Gruppen    verschiedenen 

Seitenketten  angehören 699 

OxyinethylbentfoCsäuren  (Phlalid,  Phtalimidin  nnd  Pseudophtalimidin; 
Thiophtalid,  Thio  pseudophtalimidin ,  Di  thiophtalid)  699—704.  — 
Dimethylphtalid ,  Oxyisopropylbeuzoesauren  TM.  —  to-Oxyäthyl- 
benxoesäure  704 — 705-  —  Iso Cumarin  705. 

III.  Phenolalkoholsäuren 706 

Oxymethyl-OiybenzoPsäuren  (Ueconin  and  Päeudomecouin)  706 — 708. 

Achtnnddreissigstea  Kapitel.    Aldehydsluren  und  Ketonsanren. 

Uebenicht  und  Eintheilung 708 

L  AldebydsSuren,  deren  Curbouyl  und  Carboxyl-Gruppen  einer  und  derselben 

Seitenkette  angehören 709 

Formylphenyl  essigsaure  oder  Oxymethylenphenyl  essigsaure  709 — 713. 
II.  Aldehydsäuren ,    deren   Carbonyl-    und    Carboxyl-Gruppen   verschiedenen 

Seitenketten  angehören 713 

Phtalaldehydsäuren  718—716. 
ITX  Aldehydsäuren ,    welche    auch    phenolartig    gebundene   Hydroxylgruppen 

enthalten 716 

Opiansaure  717.  —  l'seudoopi  ansäure  719. 

IV.  Ketonaäuren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-Gruppen  einer  und  derselben 
Seiteiikette  angehören 719 

Arylglyoxylsiuren  (Benzoylameisensäure ,  Benzoylcy  anid ,  Pbenyl- 
glyoiyUäureoiim)  719—723.  —  Phenyl-  nnd  Benzyl-Brenxtraaben- 
slure  723 — 724.  —  Benz oyl essigsaure  725—729.  —  Benzalaceteasig- 
ester  and  Benzaldi&eetesrigester  729— 7S2.  —  ^-Benioylpropionsflure 
732—735. 
V.  Ketonsanren,  deren  Carbonyl-  nnd  Carboxyl- Gruppen  verschiedenen  Seiten- 

ketten  angehören 73E 

Acetophenon carbonsauren    (Methyl  enphtalid)    7SS — 737.    —    Phtaloo- 
saure  737—738.  —  Benzoylessigcarbonsaure  nnd  Phtalylessigsäuro  788. 
VI.  Ketonsanren   mit  phenolartig   bezw.   alkoholartig  gebundenen   Hydroxyl- 
gruppen   739 

Oxypnenylglyoxylsiuren  739.  —  Phtaliddimethylketon  739. 

C.  Die  hydrirten  einkernigen  Bonzolkohlenwassorstoffe 

nnd  ihre  Abkömmlinge. 

(Einkernige  hydroaromatlache  Verbindungen,) 

Bearbeitet  von  C.  Harries. 

Seununddreissigstes   Kapitel.     Allgemeines  Über  Bildung,   Natur   und 
Constitution  der  Verbindungen  4er  Hexamethylengruppe  nnd 
*        Ihre  Beziehungen  in  den  aromatischen  Substanzen.  Systematik 
nnd  Korne nelatnr. 

Allgemeine  Bildung« weisen  von  Hexamethylenderivaten 711 

Synthese  ans  Fettkörpern  741.  —  Bildung  ans  aromatischen  Verbin- 
dungen durch  Addition  747.  —  Vorkommen  in  natürlichen  Produkten 
(Naphtene.  TerpenkSrpeT  nnd  ihre  Beziehungen  zu  den  olefinischen 
Catäpherarten,  wie  Citronellal,  Bbodinol,  Bhodinal,  Citral  etc.)  751 
bis  761. 


by  Google 


Nachweis  des  SeehskohlenstofFrings   in  den  Hexametliylen-Verbindangen     762 
Beziehungen    der    gesättigten   hydro  aromatischen   Verbindungen   EU   den 

aromatischen  and  Rückschlüsse  auf  die  Constitution  des  Benzols      .     764 
Constitution  dernngesIttigtenHex&methylenderivateoder  partiell  hydrirten 

aromatischen  Verbindungen 767 

Stereochemie  der  Heiamethylen- Verbindungen 771 

Raumisomerie  bei  gesättigten    Heiamethylen- Verbindungen   773.    — 

Conngoxation  des  ungesättigten  Heiamethylenringa  776. 
Systematik  und  Nomenclatur  der  hydro  aromatischen  Verbindungen  und 

Terpenkorper 776 

I.    Hie  eigentlichen  Heoramethylenderivate. 

Vierzigstes  Kapitel.     Die   Derivate    der   hydrirten    Bensole  mit  Ans» 

Bchiuss  der  hydrirten  Cymole. 
[Tabelle  über  Cyclohexan-Koblen Wasserstoffe:  8.  787,  Cycloheien-  und  Cyclohexadien- 
Kohlenwasserstoffu ;    8.801,   einwerthige  gesättige  Alkohole:    S.  804-805,   gesättigte 
Monoketene:  8.  814,  ungesättigte  Ketone:  S.  830— 831,  Hy drotercph tu) säuren ;  8.  874). 
I.  Kohlen  Wasserstoffe,  ihre  Halogen-,  Nitro-  und  Amido- Derivate     ....     782 
Gesättigte  Verbindungen,  Cyclo heian-Reihe  (Cyclohexan  und  Homo- 
loge; Chlorcyeloheiau  etc.,  Benzolhexachlorid ;  Nitrocyelohexan ;  Sulfo 
säuren;    Aminocycloheian   etc.)    182 — 792.    —    Ungesättigte   Verbin- 
dungen   mit   einer  Doppelbindung,    Cyclo  hei  en-Reihe   (Cycloheien, 
Methylcycloheiene,  Tetrahydroiylole,  Cyclogeraniolene,  Tetrahydro 
metaeymol;    Tetrahydromonochlortoluol)   7B2— 796.    —    Ungesättigte 
Verbindungen  mit  zwei  Doppelbindungen,  Cycloheiadi8n-Reihe(Cyclo- 
heiadiSne    oder  Dihydrobenzole,   Dihydrotoluole  etc.;   Dibydromono- 
chlortolnol)  796—600. 

II.  Alkohole       800 

Cycloheianol  800,  802.  —  Cyclohexandiole  (Chiiiit)  802—808.  — 
Phloroglucit  803.  —  Quercit  und  Inosit  803—810.  —  Cyclohexenol 
(Tetrahydrophenol)  810. 

III.  Ketone , 811 

Gesättigte  Ketone  (Cyclohexanon  und  Homologe;  Methylbexahydro- 
acetophenon  und  Hexahydropropiophenon ;  Cycloketotriose;  Cyclo- 
hexandionn,  Hethylcyclohexandion,  Aethanoylmetbyl  cyclohexanon; 
Qyclohexantrion;  Heptachlorresorcin,  Hexachlorphloroglucin,  Tetra- 
chlortetraketohexamethylen  1  811—820.  —  Ungesättigte  Ketone  (All- 
gemeines Verhalten;  Cyelohexenone,  Isoacetophoron;  Acetylmethyl 
tetrahydrobenzol,  Iron,  Jonon;  Heptachlorcycloheione,  Oktochlorcyclo- 
hexenone,  halogenirte  Cycloheiendione)  820—834.  —  Chinole,  unge- 
sättigte Ketonalkohole  (Bit dungs weisen  and  Eigenschaften;  Dimethyl- 
ehinol,  Dibrommethylchinol,  Pentabrommethylchinol;  Psendophenole) 
885—889. 

IV.  Aldehyde 839 

Cycloeitrale,  Trimethyltetrahydrobenzaldehyde  840.  —  Dibydrobenz- 
atdehyd  841. 

V.  Hydroaromatische  Carbonsäuren 842 

Allgemeine  Charakteristik  (Verhalten  der  gesättigten  und  ungesättigten 
Säuren)  842 — 846.  —  Monocarbonsänren  des  Cyclohexans  (Cyclohexan- 
carbonsäure  oder  H  ei  ahy  drob  enzoe' säure,  Brom-  and  Am  ino -Derivate; 
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Cyclohexanolearbonsa'ure  oder  Ileiahydrosalicylsiiure,  Hydroshikimi- 
Bäore,  Chinasäuren,  DioxyhydroshikiniisiLnre;  Cyclohexanoncarbon- 
aänren,  CydohMandiondicarbonsIuren)  846 — 852.  —  Monocnrbon- 
eäuren  des  CjclohexeoB  (Cyclohexencarbonsauren  oder  Tetrahydro- 
beoaoesänren,  Cydogeramumaänreii ;  Shikimisfiuie,  SedauolsKnre  und 
Sedanolid;  Cyelohexenoncarbons&nren ,  Sedanonsaure)  853—869.  — 
Honocarbonsä'iiren  des  Cyelohexadiena  (Cydobwadigoearbon säure 
oder  Dihydrobe  int  ofia  Sure)  869.  —  Dicarbonsiuren  des  Cyclohexans 
{Hexahydrophtalsinren;  Oxy-  nnd  Dioxy  -Hexahydroisophtalslurei 
Cy  doli  ex  an  ondi  carbonsäure ,  SuccinylobernsteinsÄure)  859 — 867.  — 
Dicarbonsäaren  des  Cyclohexens  (Tetrubydrophtalaiiuren)  807 — 870.  — 
Dicarbonslnren  des  CyclohexadiBns  (DihydroteTephtalsÄnren)  870  bis 
874.  —  Hydroaromatiscbe  Polycarbonaäuren  (Cydoheiantricarbon 
säure ;  MetrjylcydoheiadientriearlKjnflSnre ;  Cydoheruidiontiitracarbun- 
saure;  Hydroratillithsäure  und  Itohydromellitfasanre)  874—876. 
Einundyierzigates  Kapitel.  Die  Derivate  der  urdrlrtenCjinole  (Chemie 
der  monoe  feilschen  Terpenkörper). 

Genetische  Beziehungen  zwiacheu  Terpenkörpern  eiDeraeits,  aliphatischen 
nnd  aromatischen  Verbindungen  andererseits 877 

Methoden   der  Keindarstellnng   der  Terpenkörper   ans   den  natürlichen 

Pflanienölen 879 

Isolirung  der  Ketone  8b0,  der  Alkohole  881,  der  Kohlenwasser- 
stoffe 861. 

Die  Ermittelung  der  Constitution  der  Terpenkörper 888 

Zur  Systematik  nnd  Nomenclatur 888 

I.  Gesattigte  Abkömmlinge  der  Menthane 891 

Menthanone  (Menthon,  Carromenthon,  aymmetr.  Menthon;  Meuthan- 
dion)  891 — 902.  —  Alkohole  der  Menthane  (Mentbole  nnd  Carvo- 
menthole ;  Terpin,  Terpiuhydrat  nnd  Cineol ;  Menthantriole ;  Limonetrit) 
902 — 918.  —  Amine  der  Menthane  (Menthjlamine  nnd  Carvomenthyl- 
araine;  Pulegonaoiirj ;  Menthyluydrasin)  914—916.  —  Gesättigte 
Kohlenwasserstoffe  (Menthane)  916— 917. 

11.  Einfach  ungesättigte  Abkömmlinge  der  Menthane 917 

Meuthenone  (Pulegon,  Isopnlegon,  Dihydrocaryon,  Caxvenon,  Carvotan- 
aceton;  Orthopulegou)  917  —  927.  —  Menthenole  (Isopnlegol,  Dihydro- 
earveol,   Terpineole;   Pinolhydrat  nnd   Pinol;   Diosphenol)  927—934. 

—  Aminomenthene(Dib7droearvylainin,Pnlegoiiamin;  Dihydrocarvyl- 
diamin;  Veatrylamin)  984— 986.  —  Ungesättigte  Kohlenwasserstoße 
(Meuthene  nnd  Carvomenthen)  936—938. 

III.  Zweifach  ungesättigte  Abkömmlinge  der  Menthane 9S6 

Mentbadieuone  (Carvon,  Carvoxim,  Oxaminocarvoxim  etc.)  938—945. 

—  MenthadiCnole  (Limonenol,  Cajveol)  945.  —  Aminomenthadiene 
(Oarvylamme)  946—  946.  —  Zweifach  ungesättigte  Kohlen  wisse  ratoffts, 
Menthadiene,  monocyclische  Terpene  (Synthet.  Dihydrocymol,  Terpi- 
nolen,  Dipenten  und  Limonen,  Terpinen,  Phellandren;  Carvestren 
nnd  Sylvestren)  946—959. 

II.  Die  polycycUnclien  Terpenkörper. 

Zweiundvierzigstes  Kapitel.     Die  Gruppen    des  Cnrans,   Plnans  nnd 
Camphans  (Chemie  der  polyey  eil  sehen  Terpenkörper). 
Allgemeine   Eigenschaften,   Vorkommen,   Eigentümlichkeiten   der  Con- 
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Geschichtliches    über   den   Nachweis  der  Briickcnbindung  in   den   poly- 

cycliucbenTerpenkörpemimd  dieErkumituisoderCampher-CoiiBtitutioa     962 

Systematik  and  Nomenelatur 968 

Carangrnppe 971 

Cwoa  971.  —  Carylamiu  972.  —  Eucarvon  SIS. 

Gruppe  des  Thujons,  Tauacetons  und  Sabiools 974 

Taujon  oder  Tanaceton  974.  —  Thujylalkobol  97S.  —  Ieothujoo  077. 

—  Thnjamenthol  und  Tbujameothou  978.  —  Sabinol  976.  —  Thujen 
and  Sabinen  979;  Salven  980. 

.    Pioangrnppe 980 

PinocaniphoD,  Nupinon  980.  —  Pinenol,  Pineoon,  Pinylamin  981.  — 
Isocarvon  9B1.  —  Amidoterebenten  981.  —  Piaen  (Pinennitroso- 
ehlorid,  Nitroaopinen ,  Pinen -Chlorhydrat  nnd  -Jodhydrat,  Pinendi- 
bromid;  Pinenglykul.  Sobrerol,  Pinol,  Pinolglykol,  Soberytlirit;  Pinon- 
s&ure,  Pinsaure ,  Isoketocamphersaure ,  Pinolaaure;  Nopinsture, 
Nopinon)  982—998. 

.    Campbangruppe 998 

Gesättigte  Ketone  [Campher,  seine  Derivate  (Campheroxim  etc.; 
Benzal  camp  her,  Aethylcampher,  Cyancampher,  Oiymcthylencampher, 
Campheroxaltlure ;  leonitrosocampher,  Campherchinon,  Oiycampher; 
Amidocampher,  Amidobomeol,  Camphenamin;  Diaxocampher,  Azo- 
camphtuion;  Halogen-,  Nitro-Derivate  and  Sulfon  säuren),  Constitution, 
Aufspaltungs-  und  Abbau- Produkte  (CampholsSure  nnd  Homocampher- 
s&ure;  CamphersSuren;  CamphansSnre;  Camphononsfiore;  Camphoron- 
säore  und  Camphoransänre ;  LaurODolsSuren  und  Campholytstturen; 
CampholensEuren ;  Campholacton;  Homocamphorousäure;  Isocampher). 

—  Fenchon]  1000—1030.  —  Ungesättigte  Ketone  (Campbenon)  10S0. 

—  Gesattigte  Alkohole  (Borneol  und  Isoborneol;  Fenchyl&lkohol 
und  Iao fenchylalkohol)  1080 — 1086.  —  Amine  (Bomylamin  und  Neo- 
bornylamin;  Camphylamin  und  Camp  hol  am  in ;  Fenchylamin  und 
Fenchotenamin)  1085—1006.  —  Gesattigte  Kohlenwasserstoffe  (Cam- 
phan, Isohydrocamphan)  1086—1037.  —  Ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe [Camphen,  Bornylen,  Fenchen  und  ihre  Umwandtungsprodukte 
(Camphenglykol ,  Camphosture ,  Camphenilon  etc. ;  Apocampher- 
saure,  Oxyfencbensturel]  1087—10*4. 
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Erstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  Gliederzabi  der  Kohlenstoffringe, 

Xomenclatur,  Charakter  und  Eintheilung  der  isooyclischen 

Verbindungen. 


Erfahrungen   über  Gliederzahl  von  Kohlenstoffringen   und 
stereochemische  Deutung  derselben. 

Als  „isocyclische  Verbindungen"  fassen  wir  alle  diejenigen 
Substanzen  zusammen,  in  deren  Molecttl  eine  in  sich  geschlossene  Kette 
von  Kohlenstoffatomen  —  ein  „Kohlenstoffring"  —  anzunehmen  ist 
(vgl.  Bd.  I,  S.  90—92). 

Bei  der  Besprechung  der  Verbindungen  mit  offenen  Kohlenstoff- 
ketten —  der  aliphatischen  Verbindungen  —  machten  wir  die  Erfahrung, 
dass  es  für  die  Gliederzahl  einer  offenen  Kohlenstoffkette  eine  Grenze 
kaum  zu  geben  scheint,  dass  anscheinend  beliebig  viele  —  nachweislich 
sechzig  —  Kohlenstoffatome  sich  aneinander  reihen  können  (vgl.  Bd.  I, 
S.89-90,  134—135). 

Im  Gegensatz  dazu  hat  das  Studium  der  cyclischen  Verbindungen 
nur  eine  in  der  Gliederzahl  beschränkte  Anzahl  von  Kohlenstoflringen 
kennen  gelehrt.  Es  ist  bisher  lediglich  die  Existenz  von  drei-, 
Tier-,  fünf-,  sechs-  und  siebengliedrigen  Kohlenstoffringen 
nachgewiesen  worden;  und  es  hegen  Erfahrungen  vor,  welche  die 
Tendenz  zur  Bildung  von  Kohlenstoffringen  mit  grösserer  Gliederzahl 
gering  erscheinen  lassen  (vgl.  S.  38,  40). 

An  Mannigfaltigkeit  stehen  die  isocyclischen  Verbindungen  trotzdem 
keineswegs  den  aliphatischen  Substanzen  nach;  denn  an  den  ringförmig 
gruppirten  Kern  können  sich  offene  „Seitenketten"  in  beliebiger  Aus- 
dehnung und  Verzweigung  anschliessen,  z.  B.: 


\c<i>c/ 


1  *     (JuU  94.) 
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Gliederzahl  der  Kohlenntoffringe 

mehrere  Ringe  können  sich  direct  oder  durch  Vermittelung  von  Zwischen- 
gliedern an  einander  fugen: 

r    I  'V    |      '      r    I  ■■ 

I  [ 

so  ist  die  Möglichkeit  geboten  für  das  Zustandekommen  einer  grossen 
Anzahl  rein  cyclischer  Kohlenstoffskelette  und  solcher  Kohlenstoffskelette, 
welche  ringförmige  Gruppen  zugleich  mit  kettenförmig  angeordneten 
Theilen  aufweisen. 

Aber  die  Gliederzahl  des  einzelnen  „isocyclischen"  Complexes  er- 
scheint, wie  gesagt,  beschränkt.  Diese  wichtige  Erfahrung,  welche  das 
Studium  der  Verbindungen  mit  Kohlenstoffringen  gezeitigt  hat,  erinnert 
an  die  Beobachtungen,  welche  bezüglich  solcher  Processe  gemacht 
wurden,  bei  denen  eine  Kette  von  Kohlenstoffatomen  durch  ein  anders- 
artiges Atom  ringförmig  geschlossen  wird,  bei  denen  somit  ein  „hetero- 
cjclischer"  Complex  entsteht.  Auch  hier  zeigte  die  Erfahrung,  dass 
gerade  flir  gewisse  Gliederzahlen  —  namentlich  fünf  oder  sechs  —  der 
Ringschluss  leicht,  für  andere  Gliedcrzahlen  schwerer  oder  gar  nicht 
erfolgt.  "Wie  für  jene  Gesetzmässigkeit  eine  Erklärung  sich  in  den 
räumlichen  Atomverhältnissen  finden  liess  (vgl.  Bd.  I,  S.  642 — 644),  so 
fordern  auch  die  Erfahrungen  Über  die  Gliederzahl  der  als  wirklich 
bestehend  nachgewiesenen  Kohlenstoffringe  zu  einer  Deutung  auf  stereo- 
chemischer Grundlage  auf  (vgl.  auch  Bd.  I,  8.  88). 

„Die  Ringschlieeaung  ist  offenbar  diejenige  Erscheinung,  welche  am 
meisten  über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  Auskunft  geben  kann. 
Wenn  eine  Kette  von  5  und  6  Gliedern  sich  leicht,  eine  von  weniger 
oder  mehr  Gliedern  sich  schwierig  oder  auch  gar  nicht  schliessen  lässt, 
so  müssen  dafür  offenbar  räumliche  Gründe  vorhanden  sein." 

Mit  diesen  Worten  leitete  A.  v.  Babtbh1  1885  seine  bereits  früher 
(Bd.  I,  S.  434)  erwähnte  ,, Spannungstheorie"  ein,  welche  er  zunächst  auf 
die  gesättigten  Kohlenstoffringe  anwendete.  Denkt  man  sich  in  ring- 
förmigen Kohlenstoffsystemen,  deren  einzelne  Kohlenstoffatome  nur  durch 
einfache  Bindungen  verkettet  sind,  die  Schwerpunkte  der  Kohlenstoff- 
atome in  einer  Ebene  befindlich  und  in  den  Ecken  eines  regelmässigen 
n-Ecks  angeordnet,  so  ergiebt  eine  einfache  Berechnung  für  die  einzelnen 
Fälle  vom  dreigliedrigen  bis  zum  sieben  gliedrigen  Ring  die  folgenden 
Werthe  der  Ablenkung,  um  welche  jede  einzelne  Valenzrichtnng  aus 
ihrer  Normallage  verschoben  werden  rauss: 

1  Ber.  18,  22T7  (1885). 
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und  slereochemisake  Disaussion  derselben. 

ml  CH,        CHo  C 

/    ^\. 
CH,    -    CH,  CH,  — <;H,  CH,- CH, 


%H 


+0°  w 


"V 


CH,         CH,  CH,         CH, ' 

CH-  CH,  --CH, 

-5M6'  —9"  33' 

iiei  weiter  wachsender  Gliederzahl  (»)  wächst  auch  der  Ablenkungs- 
winkel (a  =  —  -35°  18')  stetig  und  würde  z.  B.  für  den  gesättigten 
Eilig  von  20  Kohlenstoffatomen  den  Betrag  —26°  16'  erreichen.  Je 
grüsser  der  Ablenkungswinkel  ist,  um  so  stärker  sollte  die  Spannung 
im  geschlossenen  Ring  sein;  um  so  schwerer  sollte  er  sich  demgemäss 
schliessen,  um  so  leichter  sprengen  lassen. 

Man  kann  sich  diese  Verhältnisse  natürlich  auch  am  Modell  (vgl. 
Bd.  I,  S.  666—667  Anm.)  veranschaulichen  und  erkennt  sofort,  dass 
man  einen  Ring  von  fünf  Atomen  fast  ohne  Zwang,  d,  h.  ohne  Verbiegung 
der  die  Valenzrichtungen  darstellenden  Stäbchen  zusammenfügen  kann, 
während  bei  jeder  anderen  Glieder  zahl  eine  grössere  oder  geringere 
Verbiegung  sich  nothwendig  erweist. 

Prüft  man  nun  die  Ergebnisse  dieser  Speculation  an  der  Hand  der 
Erfahrung,  so  findet  man  zunächst  in  den  Beobachtungen  über  die  Ver- 
bindungen des  Dreikohlenstoffrings  —  die  Trimethylengruppe  —  deut- 
liche Belege  dafür,  dass  die  ringförmige  Gruppirung  dreier  Kohlenstoff- 
atome von  einer  gewissen  Spannung  begleitet  ist.  Eine  Anzahl  von 
Heactionen,  welche  wohl  Verbindungen  dieses  Rings  entstehen  lassen 
könnten,  führt  nicht  zu  ihrer  Bildung,  und  vor  kaum  20  Jahren  konnte 
man  daher  noch  auf  Grund  solchen  negativen  Beweismaterials  die  Exi- 
stenzmöglichkeit  des  Dreikohlenstoffrings  als  überhaupt  unwahrscheinlich 
'iura teilen '.  Seitdem  sind  freilich  Reactionen  aufgefunden,  welche  zum 
Theil  eine  recht  glatte  Bildung  von  Trimethylenderivaten  ermöglichen; 
aber  das  Studium  dieser  nunmehr  zugänglich  gewordenen  Körper  hat 
die  leichte  Sprengbarkeit  des  in  ihnen  enthaltenen  Kohlenstoffrings  auf's 
Dentliehste  erwiesen.  So  vermag  das  Trimethylen  selbst,  einem  „un- 
gesättigen"  Körper  ähnlich,  obgleich  sein  Molecül  doch  nur  einfache 
Bindungen  enthalt,  Jodwasserstoff  zu  addiren,  indem  sich  dabei  sein 
Kohlenstoffring  zu  einer  Kette  öffnet: 

/CH*\  CH..J 

CH,  -     CH,  +  HJ  =  I 
___ CH,-CH„ 

1  V.  Meter,  Ann.  180,  196  (1875). 
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Die  Spannung  in  gesättigten  Kohkn&toffringen 


Eine  ähnlich  leichte  Sprengbarkeit  des  Rings  wird  bei  Verbindungen 
des  Vier-,  Fünf-  und  Sechs-Kohlenstoffrings  nicht  beobachtet. 

Der  fünfgliedrige  gesättigte  Kohlenstoffring  sollte  nach  den  obigen 
Betrachtungen  gewissermassen  der  „natürlichste"  sein,  und  man  müsste 
mithin  erwarten,  seine  Bildung  besonders  leicht  bewerkstelligen  zu 
können.  Zur  Zeit,  als  Baeyeh  jene  Erwägungen  veröffentlichte,  waren 
Verbindungen  der  „Pentamethylengruppe"  nur  spärlich  bekannt;  seitdem 
hat  sich  diese  Gruppe  immer  mehr  abgerundet,  immer  deutlicher  trat 
es  zu  Tage,  dass  in  der  That  der  FUnfkohlenstoffring  zu  Stande  kommt, 
wo  sich  nur  irgend  Gelegenheit  dafür  bietet;  zum  Theil  sind  die  Versuche, 
welche  zur  Auffindung  von  Pentamethylen-AbkömmliDgen  führten,  direct 
durch  die  stereochemische  Speculation  veranlasst  worden,  und  ihr  Ge- 
lingen darf  als  ein  schönes  Zeugniss  für  die  Fruchtbarkeit  der  neuen 
Theorie  bezeichnet  werden. 

Für  den  gesättigten  Seehskohlenstoffring  ergab  sich  9.  5  eine 
geringe,  aber  immerhin  gegenüber  dem  Fünfring  grössere  Spannung.  Die 
Erfahrung  hat  auch  Hexamethylenderivate  in  recht  grosser  Zahl  kennen 
gelehrt ,  aber  kaum  Anhaltspunkte  dafür  geliefert ,  dass  sie  in  Be- 
zug auf  Beständigkeit  den  Pentamethylenderivaten  nachstehen;  dagegen 
sprechen  einige  Beobachtungen1  dafür,  dass  Hexamethylenderivate  in 
der  That  weniger  leicht  als  Pentamethylenderivate  gebildet  werden. 

Die  Folgerung,  dass  die  Spannung  im  Sechskohlenstoffring  grösser 
als  im  Fünfring  ist,  ergiebt  sich  übrigens  nicht  als  durchaus  noth- 
wendig  aus  unseren  Anschauungen  über  die  Natur  des  Kohlenstoffatoms, 
vielmehr  ist  sie  abhängig  von  der  S.  4  gemachten  Voraussetzung,  dass 
alle  Kohlenstoffatome  des  Ringes  in  einer  Ebene  liegen.  Zieht  man 
dagegen  die  Möglichkeit  in  Betracht,  dass  die  Schwerpunkte  der  Kohlen- 
stoffatome eines  Ringes  auf  verschiedene  Ebenen  vertheilt  sein  können2, 
so  erkennt  man  leicht  sowohl  durch  Rechnung,  wie  auch  am  Modell,  dass 


1  Während  z.  B.  Teh-amethylcnbromid  auf  Natrium  malonsfturee  st  er  unter  quanti- 
tativer Bildung  von  Pen  tarn  ethylendiearbon  aBure  ester  einwirkt: 
CHj-CH.-Br  OH.-CH« 

I  +  CNa,(CO,  ■  C,HS),  =  2  NaRr  +   I  >C(CO,  •  C,H,^  , 

CH,— CH,  ■  Br  CH.-CH,/ 

liefert  das  Pentamethylendibromid  unter  denselben  Bedingungen  nur  geringe  Mengen 
des  HexamethylendicarbonBäureestere  neben  beträchtlichen  Quantitäten  des  nicht 
cycltsch  constituirten  Heptantetracarbonaäureesters: 

-CH,CH(COtC,H,)j 


CH,< 


-CH,-CH(COt  C,H„), 
—  Vgl.  Haworth  u.  W.  H.  Pehkin  jun.,  Ber.  26,  2249—2250  (1893). 

1  H.  Sachse,  Ber.  23,  1S63  (1890).  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  203  (1892): 
11,  185  (1893).  —  Vgl.  ferner  über  die  Stcreochemie  von  Kohlenstoffringen:  Wunder- 
lich, Configuration  organischer  Moleciile  (Leipzig  1886),  S.  18.  —  Hermann,  Ber.  21, 
1952  (1888);  23,  2060  (1890).  —  Ä.  Kümo,  Zur  Theorie  u.  Geschichte  d.  fOiifgliedrigen 
Kohlcnatoffiringe  (Leipzig  1889).  —  A.  Naumann,  Cothcner  Chem.  Ztg.,  1890,  219. 
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von  verschiedener   Gliederzahl.  1 

sechs  Kohlenstoffatome,  ohne  irgendwelche  Spannung  sich  zu 
einem  Ringe  schliefen  können.  Man  findet  eine  solche  Anordnung 
z.  B.,  wenn  man  sich  die  Schwerpunkte  der  Kohlenstoffatome  Nr.  1, 
S  und  5: 

C2         6C 

I  ! 

C3    .  5C 

in  der  Ebene  deB  Papiers,  diejenigen  der  Atome  Nr.  2,  4  und  6  da- 
gegen in  einer  anderen,  dem  Papier  parallelen  Ebene  angeordnet  denkt; 
zöge  man  bei  solcher  Anordnung  die  Verbindungslinien  der  Schwer- 
punkte, so  erhielte  man  ein  gleichseitiges  „Raum- Sechseck",  dessen 
Seiten  bei  einem  gewissen  Abstand  der  beiden  Ebenen  zu  einander  gerade 
unter  dem  Winkel  109°  28'  geneigt  sind  (Näheres  über  die  „Normal- 
Configorationen"  des  Hexamethylens  vgl.  bei  der  speciellen  Besprechung 
der  Hexamethylenderivate). 

Der  Erfahrungssatz ,  dass  Kohlenstoffringe  aus  fünf  und  sechs 
Gliedern  sich  leicht  schliessen,  findet  somit  eine  befriedigende  Erklärung 
in  der  Stereochemie  des  Kohlenstoffatoms,  gleichgültig,  ob  wir  die  An- 
nahme machen,  die  Schwerpunkte  der  Atome  eines  Ringes  befanden  sich 
stets  in  einer  Ebene,  oder  sie  könnten  sich  auch  auf  mehrere  Ebenen 
vertheilen.  Im  ersten  Fall  ist  sofort  ersichtlich,  dass  eine  grössere 
Gliederzahl  den  Ringschlnss  erschweren  mnss  (S.  5);  gegen  die  zweite 
Annahme  läset  sich  einwenden,  dass  sie  auch  für  gliederreichere  Ringe 
spannungslose  Configurationen  zulässt,  während  die  Erfahrung  einen 
Widerstand  gegen  die  Bildung  gliederreicherer  Ringe  erkennen  lasst; 
vgl.  hierzu  noch  S.  40. 

Dass  in  den  gesättigten  drei-  und  viergliedrigen  Kohlenstoffringen  grössere 
Spannung  herrscht,  ala  in  den  fünf-  und  sechsgliedrigen,  wird  auch  durch  thermo- 
chemische  Daten*  angezeigt  Aus  dem  Vergleich  der  Zahlen,  welche  für  gesättigte 
isocyclische  Verbindungen  und  für  die  entsprechenden,  um  zwei  WasBeratoffatome 
reicheren  Verbindungen  mit  offener  Kette  vorliegen,  ergeben  sich  für  den  Energie- 
vcrlast,  der  bei  der  Sprengung  des  Rings  durch  Zufuhr  von  zwei  Wasserstoffatomen 
bedingt  wird,  die  folgenden  Werthe: 

beim  Trimethylenring 37 '1  Ca). 

„     Tetram  ethylenring 89-9     „ 

„     Pentamethylenring .     .     .     .     .     .     .     16-1     „ 

„     Hexamethylenring 14-3    „ 

—  Bei  Aufstellung  der  Spanmingstbeorie  hatte  Baeter  vorhergesagl ,  dasa  die  Ver- 
brennnngBwärme  des  Hexamethylens  wegen  der  Spann ungs Verhältnisse  beträchtlich 
weniger  betragen  müsse,  als  das  Doppelte  der  Verb  rennungs  wärme  des  Trimethylens; 
diese  Prognose  ist  später  durch  den  Versuch  beseitigt  worder. 


>  Stohhaxh,  Ber.  25  c,  496  (1692).     J.  pr.  [2]  46,  469  (1692). 
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8  Nomenelatttr  der 

Nomenclatur  der  iaocyclischen  Verbindungen. 

Die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  als  durch 
Vereinigung  mehrerer  Methylengruppen  entstanden  denken;  diese  Auf- 
fassung hat  man   bisher  allgemein  ihrer  Benennung  zu  Grunde  gelegt: 

nu  CH. — CH, 

/UH|\  etc.; 

CH, CH,   '  CH.-CH, 

Trimethylen  Tetramethylen 

msgesarumt  wurden  sie  daher  auch  „Polymethylene"  genannt. 

Nach  den  Beschlüssen  des  Genfer  Congresses  (vgl.  Bd.  I,  8.  1091) 
bildet  man  ihre  Namen,  indem  man  den  Namen  der  entsprechenden 
gesattigten  Kohlenwasserstoffe  mit  offener  Kette  das  Präfix  „Cyclo" 
vorsetzt  * : 

/CH'\  CH,        CH,     , 

CH, CH,.  I  |        etc. 

CH, CH, 

Cyctopropan  ■  Cyclopentan 

Für  die  Benennung  ungesättigter  cyclischer  Kohlenwasserstoffe 
liegen  officielle  Beschlüsse  noch  nicht  vor.  Man  wird  zweckmässig  zur 
Bezeichnung  der  Doppelbindung,  wie  hei  den  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  Endung  „en"  (vgl.  Bd.I,  S.  436  u.  1094)  benutzen,  z.B.: 
,CH,X 


yCH. 


-\, 


CH 


CH CH 

Cyehpentdien 


Dreifache  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  eines  cyclischen 
Complexes  ist  bisher  noch  nie  beobachtet. 

Zische3  deutet  die  ringförmige  Bindung  der  Kohlenatoff&tome  dnreh  ein  vor 
gesetztes  R  an  und  bezeichnet  die  Kohlenwasserstoff«  CnH,n_,  mit  der  Endung  „en", 
die  Kohlenwasserstoffe  CnH,n_,  mit  der  Endung  „in": 

di0H'\«,  ™-CH,-CH_ 

hn—is,  '  CH-CH.-CH 

R-Penten  R-Heiin 

Für  die  Benennung  der  Derivate  von  cyclischen  Kohlenwasser- 
stoffen  benutzte  man  bisher  die  traditionelle   Nomenclatur  der  alipha- 

1  Vgl.  auch  Tiemasn.  Ber.  26,   1807  (1S93). 

*  Die  Namen,  welche  unter  Benutzung  der  Genfer  Nomenclaturbeschlusse  gebildet 
sind,  werden  in  diesem  Hunde  durch  Cursivschrift  hervorgehoben  werden. 

•  Ber.  21,  2720  Anm.  (1888).  —  Vgl.  auch  E.  Knc-bvshagel,  Ber.  26,  lOsä 
Anm.  (1893). 
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iaoeyduehen  Verbindungen. 


tischen  Verbindungen;  auch  die  Anwendung  der  Genfer  Beschlüsse  ver- 
ursacht keine  Schwierigkeiten: 

yCH,\  OH™""!» 

CH,- CH-CO.H  V^  ■ 

Tvimcthylüncarbonaüure,  CH,- CH, 

Gyclojiropattearbonsüure,  KetopenUmethrlen, 

Cyeioproputtmetkyleäure.  Cgelopentanon. 

CO CO. 

I  \CHCO,H 

CHCl-CH,/ 

C  li  I  o  rd  ike  toj  i  eii  ta  m  f  tli  y  1 e 1 1  c  a  rbon  a  fi  u  r  e , 
Chlor-eyclopen  tandio  n  -  earb/maäure, 
Chlor-cyelopen  tandion-methylsäure. 

Für  die  Numerirung  der  Kohlenstoffatome  zur  Bezeichnung  der  Sub- 
stituenten-Stellung  sind  noch  nicht  allgemein  anerkannte  Grundsätze 
aufgestellt. 

Oeher  die  Nomenclatur  der  Benzolderivate  vgl.  S.  74 — 76. 

Charakter  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  oder  Polymethylene 
besitzen  die  allgemeine  Formel  CnHän  und  sind  mithin  den  Alkylenen 
isomer.  Ihrer  Structur  nach  aber  können  sie  eher  mit  den  Paraffinen  ver- 
glichen werden,  da  sie  gleich  diesen  nur  einfache  Bindungen  im  Molecül 
enthalten.  Sie  unterscheiden  sich  in  der  Structur  von  den  Paraffinen 
eben  nur  durch  den  Umstand,  dass  zwei  sonst  zur  Bindung  von  Wasser- 
stoff verfugbare  Kohlenstoff- Valenzen  zur  Herstellung  des  „RiDgschlusses" 
dienen : 

HCHJ.CH1-CH,CH,CH1-H  CH.CH.CH.-CH,  CH,. 


Es  wirft  sieb  die  Frage  auf,  ob  diese  Aenderung  in  der  Structur  eine 
wesentliclieAenderung  des  chemischen  Charakters  nach  sich  zieht. 

Die  Erfahrung  hat  diese  Frage  überraschender  Weise  verneint. 

Gleich  den  Paraffinen  sind  die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasser- 
stoffe dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  im  geBammten  chemischen  Ver- 
halten eine  gewisse  Indifferenz  zeigen  und  namentlich  sich  als  wenig 
geneigt  zu  glatt  verlaufenden  Substitutioria-Reactionen  erweisen.  Werden 
ihre  Wasserstoffatome  gegen  Hydroxyl,  Amid,  Carboxyl  etc.  ausgetauscht, 
so  resultiren  Verbindungen,  welche  in  ihren  chemischen  Charakterzügen 
sieb  nicht  wesentlich  von  den  aliphatischen  Alkoholen,  Aminen,  Carbon- 
säureu  etc.  unterscheiden. 

Gesättigte  cyclische  Verbindungen  besitzen  demnach 
durchaus  aliphatischen  Charakter;  man  bezeichnet  sie  daher  nach 
Bambebger1  auch  als  „alicyclische"  Verbindungen. 


1  Her.  22.  7 
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Die  namentlich  durch  Untersuchungen  von  Bambeegeh1  und  von 
Baeyeb1  zur  Erkenntniss  geförderte  Thatsache,  dass  die  Ringschliessung 
nur  geringen  Einfluss  auf  das  chemische  Verhalten  ausübt,  erscheint 
zunächst  befremdend.  Nach  unseren  Anschauungen  Über  die  Natur  des 
Kohlenstoffatoms  können  freilich  in  Folge  der  freien  Drehbarkeit  bei 
einfacher  Kohlenstoffbindung  auch  die  Molecule,  deren  Structurformeln 
nur  offene  Ketten  enthalten,  eine  ringartige  Gruppirung  annehmen  (vgl. 
die  Zeichnungen  Bd.  I,  S.  643).  Aber  eben  infolge  der  freien  Drehbar- 
keit könnten  ebenso  leicht  andere  Configurationen  zu  Stande  kommen, 
welche  der  rinförmigen  Anordnung  recht  unähnlich  sind,  z.  B.; 


Wenn  nun  die  Erfahrung  zeigt,  dase  aliphatische  Verbindungen  einer- 
seits, cyclische  gesättigte  Verbindungen  andererseits  im  chemischen  Ver- 
halten —  theilweise  auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  —  nur 
geringe  Unterschiede  zeigen,  während  der  Theorie  nach  in  der  Natur 
ihrer  Molecule  ein  fundamentaler  Unterschied  —  freie  intramoleculare 
Beweglichkeit  im  einen  Fall,  gehemmte  Beweglichkeit  im  anderen  Fall 
—  bestehen  könnte,  so  darf  man  vielleicht  darauf  scbliessen,  dass  diese 
der  Theorie  nach  mögliche  wesentliche  Verschiedenheit  in  Wirklichkeit 
nicht  vorhanden  ist,  dass  vielmehr  auch  in  den  Molecülen  der  gesättigten 
Verbindungen  mit  offener  Kette  die  Kohlenstoffatome  sich  zu  ringähn- 
lichen  Configurationen  ordnen3.  Dann  wäre  es  leicht  verständich,  dass 
der  wirkliche  Vollzug  der  Ringschliessung: 

/CH.\  /CH,\ 

CH,         CH,  CH,         CH, 

CH,         OH  CO.H  CH, CH-CO.H 

i      i       ' 

eine  erhebliche  Veränderung  der  Eigenschaften  nicht  bewirkt. 

Bezüglich  der  Zusammensetzung  ungesättigter  cyclischer  Kohlen- 
wasserstoffe bezw.  ihrer  Derivate  hat  die  Erfahrung  ebenso  wie  für  ali- 
phatische ungesättigte  Verbindungen  gezeigt,  dass  es  stets  des  Zutritts 
einer  geraden  Zahl  von  Wasserstoffatomen  bedarf,  um  sie  in  den  ge- 
sättigten Zustand  überzuführen,  d.  h.  dass  sie  aus  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  durch  paarweisen  Austritt  von  Wasserstoffatomen 
entstanden  gedacht  werden  können  (vgl.  Bd.  I,  S.  427  ff.).  Wir  kennen 
einkernige  cyclische  Kohlenwasserstoffe  [ohne  Seitenketten  oder  mit  ge- 
sättigten Seitenketten]  von  der  Zusammensetzung  CnHan_i,  CnH!n„^  und 
CnHjn_e  bezw.  Derivate  derselben.  Das  Studium  dieser  Verbindungen  hat 
bisher,    wie   gleich    hier   bemerkt   sei,    in    keinem    Falle    Veranlassung 


■  Vgl.  z.  B.  Ber.  21,  847,  1112  (1888);  22,  767  (1889);  33,  197  (1890). 

'  Vgl.  z.  B.  Ann.  258,  162  (1890);  276,  263  (1893). 

'  Vgl.  Krafft,  Organische  Chemie,  S.  377,  380  (Leipzig  u.  Wien,  1893). 
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gegeben,  ein  Kohlenstoffatom  des  Ringes  mit  allen  seinen  Valenzen  an 
Kohlen stoffatome  des  gleichen  Ringes  gebunden  anzunehmen;  Com- 
plexe,  wie: 


-C^C-C- 


oder  \3~~C-C^ , 


scheinen  innerhalb  cyclischer  Gruppirungen  nicht  vorzukommen;  vielmehr 
scheint  es  Regel  zu  sein,  dass  jedes  Kohlenstoffatom  eines  Ringes  min- 
destens eine  Valenz  zur  Bindung  von  Wasserstoff  oder  einem  ausser- 
halb des  Ringes  befindlichen  Substituens  verfugbar  hat. 

Die  nächstliegende  Annahme,  dass  in  den  ungesättigten  isocyclischen 
Verbindungen  Doppelbindung  zwischen  Nachbarkohlenstoffatomen  des 
Ringes  eingetreten  sei,  steht  mit  dem  Verhalten  der  Verbindungen  aus 
den  Reihen  Cnffin_2  und  CnHJn_4  durchaus  in  Einklang.  Diese  Ver- 
bindungen addiren  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  mit  Leichtig- 
keit; die  Säuren  dieser  Reihen  entfärben  Kaliumpermanganat,  wie  un- 
gesättigte Säuren  der  Fettreihe  (vgl.  Bd.  I,  S.  493);  in  allen  Stacken 
verhalten  sich  die  isocyclischen  Repräsentanten  dieser  Reihen  wie  ali- 
phatische ungesättigte  Verbindungen,  deren  Molecüle  Doppelbindungen 
enthalten;  man  kann  sie  daher  als  alicyclische,  ungesättigte  Ver- 
bindungen bezeichnen.  Beispiele  solcher  Verbindungen  geben  die  folgen- 
den Formeln: 

H     CO,H 

HC  CH,  HC  CH 

HC — — — CH,  HC  CH ' 

N/ 

H     CO.H 

Anders  werden  die  Verhältnisse ,  wenn  wir  zu  den  einkernigen 
cyclischen  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  G^%a_e  bezw, 
zu  ihren  Abkömmlingen  übergeben.  Es  soll  hier  zunächst  nur  von  den- 
jenigen Kohlenwasserstoffen  die  Rede  sein,  welche  keine  Seitenketten 
oder  nur  gesättigte  Seitenketten  enthalten,  bei  welchen  es  mithin  zur 
Ueberführung  in  die  cyclische  Grenzreihe  CnHan  des  Hinzutritts  von  sechs 
Wasserstoffatomen  an  Ringkohlenstoffatome  bedürfen  würde.  Gemäss  der 
oben  erwähnten  Regel,  dass  jedes  Kohlenstoffatom  eines  Ringes  min- 
destens eine  Valenz  zur  Bindung  von  Wasserstoff  freibehalt,  sind 
cyclische  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  C4Ht  und  C6Ht 
nicht  bekannt;  erst  beim  Sechskohlenstoffring  kann  dieser  Bedingung 
durch  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  CnHan_8  ge- 
nügt werden.  Der  Kohlenwasserstoff  CeHe  ist  demgemäss  der  einfachste 
cyclische  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  CnHjn_B;  will  man  den  Unterschied 
in  der  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffs,   welcher  Benzol  genannt 
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wird,  von  der  Constitution  des  entsprechenden  gesättigten  cyclischen 
Kohlenwasserstoffs  —  des  Hexamethylens  —  ebenfalls  durch  das  Vor- 
handensein von  Doppelbindungen  ausdrücken,  so  kommt  man  für  das 
Benzol  zu  der  Formel: 


Cf       ^H 


Aber  das  Benzol  selbst  sowohl,  wie  auch  seine  durch  Eintritt  von 
gesättigten  Seitenketten  sich  ableitenden  Homologen  und  die  durch  Ein- 
tritt anderer  einwerthiger  Gruppen  bezw.  Atome  gebildeten  Substitutions- 
produkte, zeigen  nun  durchaus  nicht  das  Verhalten  jener  ali- 
phatischen ungesättigten  Verbindungen,  in  deren  Molecülen 
wir  Doppelbindungen  annehmen. 

Zunächst  ist  zu  betonen ,  dass  das  charakteristische  Additions- 
bestreben der  ungesättigten  Verbindungen  bei  dem  Benzol  und  seinen 
Substitntiousprodukten  nur  wenig  hervortritt,  ohne  dass  es  freilich  ganz 
aufgehoben  wäre.  Eb  gelingt  z.  B.  zwar,  Brom  an  Benzol  zu  addiren 
und  so  die  Verbindung  C8H8Bre  herzustellen;  aber  dieser  Vorgang  spielt 
sich  keineswegs  so  prompt  und  so  glatt  ab,  wie  die  Vereinigung  von 
Aethylen  kohlen  Wasserstoffen  mit  Brom.  Während  man  ferner  bei  un- 
gesättigten Säuren  das  Additionsbestreben  der  ungesättigten  Kohlenstoff- 
atome in  der  Fähigkeit,  Kaliumpermanganat  fast  momentan  zu  entfärben, 
erkennt  {vgl.  Bd.  I,  S.  493),  sind  die  Carbonsäuren  des  Benzols,  wie 
C8Hfi(COsH),  C6H4(CO,H),  etc.,  gegen  Kaliumpermanganat  unempfindlich. 

Wenn  demnach  einerseits  den  Benzolkörpern  gewisse  Eigenschaften 
der  aliphatischen  ungesättigten  Substanzen  abgehen,  so  kommen  ihnen 
andererseits  manehe  Charakterzüge  zu,  welche  man  bei  Verbindungen 
der  Fettreibe  überhaupt  nicht  beobachtet  hat.  So  besitzen  sie  die 
Fähigkeit,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Wasserstoff  in  glatter 
ßeaction  gegen  die  Nitrogruppe  — NOa,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure gegen  die  Sulfogruppe  — S03H  auszutauschen ;  Benzol  z.B.  kann 
glatt  in  Nitrobenzol  CaH6(NOs)  oder  Dinitrobenzole  CeHt(NO,),,  in  Benzol- 
sulfosäure  CBH6(S03H)  oder  Benzoldisulfosäuren  CflH4{S03H)s  verwandelt 
werden. 

Endlich  besitzen  die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Benzol  oder 
seinen  Homologen  durch  Eintritt  gewisser  typischer  Suhstituenten  an 
Stelle  von  Wasserstoffatomen  des  cyclischen  Kernes  entstehen,  in  vielen 
Fällen  durchaus  anderen  Charakter  als  die  auf  analoge  Weise  abgeleiteten 
Verbindungen  der  Fettreihe.  Die  Hydroxylderivate  z.  B.,  wie  C8HB(OH), 
CnH4(CH3)(OH),  C,H4(OH)j  etc.,  zeigen  nicht  eigentlichen  „Alkohol- 
charakter", sondern  verhalten  sich  in  manchen  Beziehungen  wesentlich 
abweichend    von    den    wirklichen   Alkoholen ;    die    Amidoderivate ,    wie 
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C6H,(NH,),  CgH^CHgXNH,),  OLH^NB^  etc.,  reagiren  in  wichtigen  Punkten 
völlig  verschieden  von  den  aliphatischen  Aminen. 

So  bietet  eich  uns  hier  eine  Gruppe  —  und,  wie  gleich  bemerkt 
sei,  eine  überaus  wichtige  und  umfangreiche  Gruppe  — ,  deren  Glieder 
durch  ganz  eigentümliche  chemische  Charakterzüge  ausgezeichnet  sind. 
Verbindungen  dieser  Gruppe  hatte  man  zuerst  aus  vegetabilischen  Sub- 
stanzen von  aromatischem  Geruch  abgeschieden  und  seinerzeit,  als  zur 
Beartheilung  ihrer  Constitution  noch  keine  Anhaltspunkte  vorlagen,  als 
„aromatische  Verbindungen"  zusammengefasst.  Diese  Bezeichnung 
wurde  dann  auch  für  die  zahlreichen,  später  aufgefundenen  Verbindungen 
beibehalten ,  welche  sich  chemisch  jenen  aus  aromatischen  Pflanzen- 
substanzen gewonnenen  Körpern  ähnlich  verhielten;  so  bezeichnen  wir 
denn  heute  noch  die  Benzolabkömmlinge  als  „aromatische  Verbindungen" 
und  jene  ihnen  eigentümliche  chemische  Signatur,  welche  in  den  obigen 
Bemerkungen  angedeutet  wurde,  als  „aromatischen  Charakter". 

Eine  eingehendere  Schilderung  des  „aromatischen  Charakters"  sowie 
eine  Besprechung  der  Versuche,  ihn  durch  Formeln  zu  erklären,  wird 
später  (5.  Kapitel.  S. 41  ff.) gegeben  werden.  Hier  sollte  zunächst  nur  darauf 
hingewiesen  werden,  dass  unter  den  isoeyclischen  Verbindungen 
manche  zwar  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  aliphatischen 
Verbindungen  —  gesättigten  bezw.  ungesättigten  —  gleichen, 
dass  dagegen  eine  grosse  Zahl  isoeyclischer  Verbindungen, 
welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  „ungesättigt"  zu  be- 
zeichnen sind,  durch  gewisse  hervorstechende,  gemeinsame 
Eigentümlichkeiten  von  den  aliphatischen  und  alicyclischen 
Verbindungen  scharf  unterschieden  ist,  wodurch  sich  ihre 
Zusammenfassung  zu  einer  besonderen  Gruppe  rechtfertigt. 

Der  Ringschluss  an  sich  bewirkt  demnach  nicht  das  Auf- 
treten chemischer  Eigenschaften,  welche  nicht  auch  bei  Ver- 
bindungen mit  offenen  Ketten  beobachtet  würden;  ein  gewisser 
Sättigungszustand  des  eyeüschen  Systems  muss  hinzutreten, 
um  chemische  Charakterzüge  zu  bedingen,  welche  den  ali- 
phatischen Verbindungen  fremd  sind. 

Es  mag  gleich  hervorgehoben  werden,  dass  unter  den  isoeyclischen 
Systemen  ausser  dem  Benzolkern  noch  kein  einziges  gefunden  ist,  dessen 
Abkömmlinge  „aromatischen"  Charakter  besitzen.  Dagegen  kennt  man 
eine  ziemlich  grosse  Zahl  von  „heteroeyclischen"  Systemen,  welche  analog 
dem  Sechskohlenstoffring  in  gesättigtem  Zustand  aliphatische  Eigen- 
schaften zeigen,  bei  einem  gewissen  niederen  Sättigungszustand  dagegen 
zu  Trägern  „aromatischer"  Functionen  werden. 

Auf  Grund  des  chemischen  Verhaltens  könnte  man  demnach  die 
cyclischen  Verbindungen  in  drei  Abtheilungen  sondern: 

1.  Gesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aliphatischem  Charakter: 
Gesättigte  alicyclische  Verbindungen. 
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2.  Ungesättigte  cyclische  VerbinduDgen  von  aliphatischem  Charakter: 
Ungesättigte  alicyclische  Verbindungen. 

3.  Ungesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aromatischem  Charakter: 
Aromatische  Verbindungen. 

Eintheilung  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Im  vorigen  Abschnitt  sind  wir  zu  einer  Eintheilung  gelangt,  welche 
sich  auf  das  chemische  Verhalten  der  isocyclischen  Verbindungen  stützt. 
Allein  es  empfiehlt  sich  aus  praktischen  Gründen  nicht,  diese  Ein- 
theilung ihrer  Besprechung  zu  Grunde  zu  legen.  Die  gesättigten  cycli- 
schen  Verbindungen  —  wenigstens  die  vom  Sechskohlenstoffring  sich  ab- 
leitenden —  sind  zum  grossen  Theil  aus  „aromatischen"  Verbindungen 
erhalten  worden;  das  Verständniss  ihrer  Bildungsweisen  wie  auch  ihres 
gesammten  Verhaltens  setzt  die  Kenntniss  der  entsprechenden,  durch 
geringeren  Sättigungsgrad  ausgezeichneten  „aromatischen"  Körper  voraus. 
Während  sich  für  die  Darstellung  der  Fettreihe  das  natürliche  Princip, 
von  gesättigten  Verbindungen  zu  weniger  gesättigten  überzugehen,  auch 
als  zweckmässig  erweist,  ist  es  bei  der  Besprechung  cyclischer  Ver- 
bindungen in  der  Regel  geboten,  umgekehrt  vorzugehen. 

Auch  andere  Eintheilungsweisen,  welche  auf  irgend  ein  „Princip" 
gegründet  werden,  fuhren  zu  Unzuträglichkeiten.  Wollte  man  beispiels- 
weise die  Kohlenstoffringe  nach  der  Anzahl  ihrer  Glieder  classificiren, 
so  müsste  man  zwischen  die  einstweilen  sehr  geringe  Zahl  von  Derivaten 
des  Siebenringes  einerseits  und  die  ebenfalls  noch  nicht  gar  zu  viel 
studirten  Gruppen  des  Drei-,  Vier-  und  Fünfrings  die  gewaltige  Schaar 
der  Sechsriug-Abkömmlinge  trennend  dazwischen  treten  lassen,  während 
die  genannten  kleineren  Gruppen  naturgemäss  durch  Gleichartigkeit  der 
Entsteh ungs weisen  und  Umwandlungen  zusammengehören. 

Will  man  derlei  Unzuträglichkeiten  vermeiden,  Verwandtes  möglichst 
zusammenfassen  und  das  Verständniss  nicht  dadurch  erschweren,  dass 
häufig  auf  später  zu  beschreibende  Verbindungen  Bezug  genommen 
werden  muss,  so  empfiehlt  es  sich,  einstweilen  von  einer  principiell  be- 
gründeten Systematik  abzusehen  und  sich  wesentlich  durch  didaktische 
Gesichtspunkte  leiten  zu  lassen.  Bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kennt- 
nisse erscheint  es  uns  für  die  Besprechung  der  isocyclischen  Verbin- 
dungen zweckmässig,  das  gesammte  Gebiet  in  die  vier  folgenden  Haupt- 
gruppen zu  theilen: 

A.  Die  Abkömmlinge  der  Kohlenstoffringe  mit  Ausschluss 
des  Sechskohlenstoffrings  (Gruppen  des  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Heptamethylens). 

B.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  und  ihre  Sub- 
stitutionsderivate (Einkernige  aromatische  Verbindungen). 

C.  Die  hydrirten  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  und 
ihre  Abkömmlinge  (Einkernige  alicyclische  Abkömmlinge  des 
Sechsrings  oder  einkernige  hydroaromatische  Verbindungen). 
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D.  Die  mehrkernigen  Benzolabkömmlinge  und  ihre  Hydro- 
derivate  (Mehrkernige  Abkömmlinge  des  Secharings  von  aroma- 
tischem und  alicyclischem  Charakter). 
Diese  Eüitheilung  wird  im  Folgenden  zu  Grunde  gelegt.  Die 
Gruppen  E  und  D,  welche  wichtige,  in  ihrer  Constitution  schon  völlig 
klar  gelegte  Naturstoffe  und  zahllose  synthetisch  gewonnene  Körper 
enthalten,  sind  am  längsten  studirt  und  unter  dem  mächtigen  Impuls 
»on  KjekcijE's  überaas  fruchtbringender  Benzoltheorie  durch  zahlreiche 
Forscher  so  eingehend  untersucht,  dass  sie  kaum  von  irgend  einem 
anderen  Gebiet  der  organischen  Chemie  in  Bezug  auf  die  Detaillirung 
des  Ausbaues  erreicht  werden.  Naturstoffe,  welche  mit  Sicherheit  der 
Gruppe  A  zugerechnet  werden  können,  hat  man  bisher  nicht  aufgefunden; 
diese  theoretisch  sehr  interessante  Gruppe  umfasst  daher  lediglich  Pro- 
dukte der  Synthese  und  hat  einstweilen  nur  bescheidenen  Umfang,  da 
die  Methoden  zur  Synthese  ihrer  Glieder,  deren  Ausbildung  von  W.  H. 
Perkin  jun.  wesentlich  gefördert  ist,  meist  erst  im  Laufe  des  letzten 
Jahrzehnts  aufgefunden  worden  sind.  Die  neuere  Forschung  wendet 
sich  dieser  Gruppe  und  der  Gruppe  C  mit  besonderem  Interesse  zu. 
In  letztere  Gruppe  gehören  interessante  natürliche  Stoffe  (Terpene, 
Campherarten,  zuckerähnliche  Verbindungen),  an  deren  Aufklärung  zur 
Zeit  eifrig  gearbeitet  wird;  andererseits  rundet  sie  sich  durch  synthetische 
Untersuchungen,  welche  namentlich  A.  v.  Basyeb  in  erfolgreichster  Weise 
iuaugurirte,  mehr  und  mehr  ab. 
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i.  Die  Abkömmlinge  der  Kohlenstoffringe  mit  Ausschluss 
des  Sechskohlenstoffrings. 

Zweites  Kapitel. 
Die  Gruppen  des  Trimethylena  und  Tetramethylens. 


Trimethylen-  oder  Cyclopropan-Gruppe. 
Das  Trimethyleu1  CH,— CH,   (Cydopropan)  —   der   denkbar    ein- 

fachste  cyclische  Kohlenwasserstoff  —  worde,  nachdem  frühere  Versuche 
zu  seiner  Isolirung  erfolglos  verlaufen  waren  (vgl.  S.  5),  1882  von 
A.  Fkednd  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Trimethylenbromid 
CH,Br-CH,-CH,Br  (Bd.  I,  S.  550—551)  dargestellt;  bequemer  bewirkt 
man  die  Bromentziehung,  indem  man  10  g  Trimethylenbromid  mit  15 — 
20  g  75  procentigem  Weingeist  und  12  g  Zinkstaub  auf  50 — 60°  er- 
hitzt; man  gewinnt  unter  diesen  Bedingungen  etwa  1  Liter  Trimethylen. 
Das  Trimethylen  ist  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennbares  Gas,  riecht 
ähnlich  dem  Propylen  und  verflüssigt  sich  bei  einem  Druck  von  5 — 6 
Atmosphären. 

Obgleich  das  Trimethylen  nur  einfache  Bindungen  in  seinem  Molecül 
enthält,  ist  es  doch  verhältnissmässig  leicht  zu  Additionsreactionen  be- 
reit. So  giebt  es  beim  Einleiten  in  rauchende  Jodwasserstoffsäure  nor- 
males Propyljodid  CH3-CH,-CH,J,  beim  Durchleiten  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  (neben  flüssigen  Kohlenwasserstoffen)  eine  Lösung  von 
Pro pyl schwefelsaure,  welche  dann  bei  der  Destillation  mit  Wasser  nor- 
malen Propylalkohol  liefert;  von  Brom  wird  es  zwar  keineswegs  so 
leicht  und  vollständig  absorbirt,  wie  das  ihm  isomere  gewöhnliche  Pro- 
pylen CH,:CHCff3  (Bd.  I,  S.  447),  vereinigt  sich  indess  immerhin  damit 
im  Sonnenlicht  nach  kurzer  Zeit  unter  Rückbildung  von  Trimethylen- 
bromid. Letztere  Reaction  ist  entscheidend  für  die  Deutung  seiner 
Constitution.   Da  sich  ferner  das  Trimethylen  im  Gegensatz  zu  eigentlichen 

1  A.  Fbeund,  J.  pr.  [2]  26,  367  (1882).  —  Güstavson,  J.  pr.  [2]  36,  300(1387). 
Ber.  23  o,  768  (1890).  —  G.  Waqneh,  Ber.  21,  1236  (1888).  —  TornÖb,  Ber.  21, 
1283  (1888).  —  Moltschanowsky,  Ber.  22  c,  250  (1889).  —  Bebthelot,  Compt.  rend. 
118,  1009,  1115  (1894). 
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Trimethylm.  1 7 

..ungesättigten"  Kohlenwasserstoffen  als  unempfindlich  gegen  Kalium- 
permanganat erweist,  so  darf  man  trotz  seines  Additionsvermögens  eine 
Doppelbindung  in  seinem  Molecül  nicht  annehmen  (vgl.  auch  unten  die 
spec  tromet  lisch  e  Untersuchung  des  Dichlortrimethylens) ,  muss  dasselbe 
vielmehr  auf  die  im  Dreikohlenstoffring  herrschende  beträchtliche  Span- 
nung zurückfuhren  (vgl.  S.  5;  ferner  Bd.  I,  S.  564 — 565).  —  Abweichend 
tom  Brom  wirkt  Chlor  auf  Trimethylen :  es  erzeugt  Substitution sprodukte. 

Dlehlortrtraithyien '  C,H4C1,  (DicMorcyelopropan/  —  durch  Einwirkung  von 
CUor  auf  Trimetlivleri  im  zerstreuten  Tageslicht  erhalten  —  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit eiedet  bei  75—76»,  besitzt  bei  15e  das  spec.  Gew.  1-206,  riecht  angenehm,  wird 
von  Zinkstaub  und  Alkohol  kaum  angegriffen  und  vereinigt  sich  mit  Brom  im 
ürecten  Sonnenlichte  zu  dem  Dibromid  CsH,Cl,Brj.  Aus  der  epectro metrischen 
Untersuchung  des  Dichlortrimethylens  kann  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  es 
eine  Doppelbindung  nicht  enthalt. 

unter  den  Derivaten  des  Trimethylens  sind  besonders  die 
(.'arbonsftnren  untersucht. 

Für  Monosubstitutionsprodukte  des  Trimethylens  bietet  die  Theorie 
nur  eine  Structurmöglichkeit;  für  Disubstitutionsprodukte  ergeben  sich 
'ügegen  zwei   Möglichkeiten: 


H, CX,  CHX^CHX, 


welche  man  als  „1.1-Derivat"  und  „1.2-Derivat"  von  einander 
unterscheiden  kann,  indem  man  die  einzelnen  rtingkohlenstoffatome  sich 
»umerirt  denkt: 


Für  die  1.2-Derivate  besteht  indess  noch  die  Möglichkeit  des  Auf- 
tretens in  stereoisomeren  Modificationen.  Constmirt  man  nämlich  das 
Trimethylenmolecul  am  Modell,  so  findet  man,  dass  von  den  sechs 
Wasserstoffatomen  sich  drei  auf  der  einen  Seite  der  durch  die  Schwer- 
punkte der  Kohlenstoffatome  gelegten  Ebene  befinden  müssen,  drei  auf 
der  anderen.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  durchaus  analog,  wie  in 
dem  früher  besprochenen  Falle  der  Trithioaldehyde  (Bd.  I,  S.  422—423); 
wir  können  daher  das  dort  benutzte  Schema: 
II 


____  ri  H 

1  GeeuvsoH,  Her.  29a,  768  (1890).     J.  pr.  [2]  42,  495  (1890).  —  BkCkl,  Her. 
2*,  19St  (1B92). 

V  Mi™  a  Jioosaoa,  org.  Cb™.  IL  2     (August  94.) 
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18  Stereoiaomerie  bei  gesättigten  cyalischen  Verbindungen. 

auch  für  die  Darstellung  der  räumlichen  Verhältnisse  des  Trimethylen- 
molecills  benutzen,  indem  wir  uns  in  den  Ecken  des  Dreiecks  die  Kohlen- 
stoffatome ergänzen.  Es  leuchtet  nun  sofort  ein,  dass  ein  1 .2-Diderivat 
die  beiden  Configurationen : 

H  H 


cis-Form  cis-trane-Fonn 

annehmen  kaDn.  In  der  That  hat  man  die  entsprechende  Dicarbonsäure 
in  zwei  Formen  —  einer  „malemoiden"  und  einer  „fumarolden"  (vgl. 
Bd.  I,  8.  688  Anns.  2)  —  kennen  gelernt. 

In  analoger  Weise  bieten  sämmtliche  gesättigten  Ring- 
systeme für  gewiBse  Structurfälle  die  Möglichkeit  mehrerer 
Configuratioen,  die  in  ähnlicher  Beziehung  zu  einander  stehen. 
wie  die  eis-  und  ciB-trans-Form  Btereoisomerer  Aethylenderi- 
vate  (vgl.  Bd.  I,  S.  86).  Die  Zahl  der  beobachteten  Fälle  von  Raum- 
isomerie, welche  auf  diese  Verhältnisse  zurückzuführen  sind,  ist  bereits 
recht  erheblich  (vgl.  z.  B.:  S.  19—20,  24,  29). 

Trlmethylencarbonsäure T  CBH6-CO,H  (Cyclopropancarbonsäure)  — 
isomer  mit  den  Crotonsäuren ,  der  Methakrylsäure  nnd  der  noch  un- 
bekannten Vinylessigsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  501)  —  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Trimetbylen  -1.1-  dicarbonsäure  (vgl.  unten)  neben  Butyrolacton, 
schmilzt  bei  +18 — 19°,  siedet  bei  182 — 184°  und  ist  in  Wasser  etwas 
löslich.  Ibr  Aethylester  C3H6-CO,-CsHs  bildet  ein  farbloses  Oel, 
siedet  bei  138 — 134°  und  wird  beim  Kochen  mit  Brom  nur  sehr  schwer 
angegriffen. 

CHa 

TrImethyIen-l.l-dicarbonsäurea  ;  )C(CO.H).  (Oyclopravandi- 
CH/ 
carbonsäure,  Vinaconsäure)  wird  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  N atrium mal on säure ester  (vgl.  Bd.  I,  S.  792)  und  Verseifung  ihres  so 
entstandenen  Diäthylesters  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
1  Mol.  HaO  in  Prismen,  schmilzt  wasserfrei  bei  139°,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Aether  bedeutend  weniger  löslich;  ihr,  saures  BariumBalz 
(C6H604),Ba  +  4HsO,   welches  sehr  krystallisationsfahig  ist,   verliert  bei 

1  Fittio  u.  Roeleb,  Ann.  227,  25  (IS85).  —  W.  H.  Peskik  juu.,  Ber.  17,  51 

(1884);  18,  1738  (1885).    Journ.  Soc.  47,  815  (1885). 

•  Frrno  u.  Row.br,  Ann.  227,  13,  25  (1885).  -  W.  H.  Pebiik  jun.,  Ber.  17. 
54,  32*  (1884);  18,  173*  (1885);  19,  1049  (1886).  Journ.  Soc.  47,  607  (1885).  — 
Fittig  u.  MAHBtrsG,  Ber.  18,  8413  (1885).  —  Buchmeb,  Ber.  23,  704  (1890).  —  Stoh- 
tUNH  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  46,  477  (1892). 
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Carbonsäurm  des   Trimethylens.  19 

100°  3  Mol.  Krystallwasser.  Sie  vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Brom- 
wasserstoff zu  Bromäthyl  m  alonsäure : 

CH.,  CH,Br-CH,v  ^CO.H 

>aCO,Hj,  +  HBr  =  \CH< 

CH/  N)0,H 

addirt  in  analoger  Weise  Wasser  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  Carbobutyrolactonsaure  (Bd.  I,  S.  792)  und 
fixirt  aucb  Brom  in  Chloroformlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  eines  Dibromids  CjHtBrs(CO,H),.  Dagegen  wird  sie  in  alkalischer 
Lösung  weder  von  Natriumamalgam  reducirt,  noch  auch  von  kaltem 
Kaliumpermanganat  oxydirt;  man  darf  daher  in  ihrem  Molecnl  eine  Doppel- 
bindung —  entsprechend  der  früher  für  die  Säure  in  Betracht  gezogenen 
Formel  einer  Vinylmalonsäure  CHjrCH-CHtCOjH),  —  nicht  annehmen; 
dieser  Schluss  wird  auch  durch  die  physikalische  Untersuchung  ihres 
Diathylestera,  sowie  durch  den  Umstand  bestätigt,  dass  die  freie  Säure 

—  analog   den  zweifach  substituirten  Malonsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  655) 

—  mit  concentrirter  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  entwickelt.  Beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  spaltet  die  Säure  Kohlensäure  ab  und 
liefert  neben   Butyrolacton  die  Trimethylenmonocarbonsäure  (S.  18).  — 

CH,\ 
Der  Diäthylester    '       NCfCCyC-HA  ist  ein  farbloses  Oel,  siedet  bei 

CH/ 
213°  und  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1-065. 

/CHfCO.H) 
Trimethylcn-l.a-dlearbonsfiuren1  CH/  |  Die 

Modification: 


\CH(COsH) 


CO,H  CO,H 

—  malelnolde  Trimethylendicarbonsäure  —  entsteht  durch  Kohlen- 
säureabspaltung aus  der  1.1.2-Tricarbonsäure  und  aus  der  1.1.2.2-Tetra- 
carbonaäure  des  Trimethylens  (vgl.  8.  20 — 21).  Sie  bildet  glasglänzende, 
prismatische  Krystalle,  schmilzt  bei  139°,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, bleibt  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure    unverändert    und    wird    durch    Kochen    mit 

/CH— CO\ 
Äcetylchlorid    glatt    in    ihr  Anhydrid    CH.<  l  X)    über- 

_  \CH-CO/ 

1  Corrad  u.  GcrmzEiT,  Ber.  17,  1187  (188*).  —  Guthzbit  u.  Deemel,  Ann.  266, 
1«  (1889).  —  W.  H.  Pbelih  Jan.,  Bot.  19,  1057  (1886).  —  Büchner,  Ber.  23,  701 
.1890).  —  BocHMEfi  u.  Witicb,  Bei.  23,  2583  (1890).  —  Stobbann  u.  Klebeb,  J.pr. 
'V  M,  477  (1892). 
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20  Carbons&uren  des 

geführt,  welches  aus  Aether  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  57° 
schmilzt  und  heim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°  die  Säure  regenerirt; 
ihr  Calcinmsalz  bildet  seidenglänzende  Krystalle  und  ist  im  lufttrockenen 
Zustand  wasserfrei.  —  Die  cis-trans-Modification: 
H 

),H^H\        H 


CO.H 

—  fumarolde  Trimethylendicarbonsäure  —  entsteht  in  Form  ihres 

Dimethylesters  (neben  dem  Ester  der  Gl utacon  säure,  Bd.  I,  S.  695),  wenn 

man   das  Additionsprodukt  von  Akrylsäureester  an  DiazoeBsigester  (ein 

Pyrazolinderivat,  s.  dort)  durch  Erhitzen  zersetzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  848): 

CH,:CHCO,-CHt  +  CHN,CO,CH,  =  C.H^CO.CH,), 

X3H-CO,  CH, 

=  CH,<|  +  N,; 

XJH-CO.CH, 

die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  wasserfrei,  schmilzt  bei  175°,  ist  in 
Wasser  weniger  leicht  löslich  als  die  cis-Säure,  destillirt,  ohne  dass Wasser- 
abBpaltung  bemerkbar  wäre,  und  wird  durch  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid  nicht  in  ein  Anhydrid  übergeführt;  aus  letzterem  Um- 
stand folgert  man  ihre  Configuration.  —  Eine  Umlagerung  der  beiden 
Modificatioiion  in  einander  ist  bisher  nicht  gelungen.  Beide  Säuren  sind 
unempfindlich  gegen  nascirenden  Wasserstoff  und  gegen  Kaliumperman- 
ganat, demnach  zweifellos  gesättigte  Säuren. 

Trtmeth ylentrlcarbonsäuren l  (Oyclopropantricarbomäuren)  sind  unter 
Benutzung  der  folgenden  Reactionen: 

C,Ht  ■  CO,  ■  CHBr  C.H,  ■  CO,  ■  CH  . 

+  CNMCO(-C,Hs),  =  SNaBr  +  V^CO,  ■  C.H,),, 

CH.Br  CR/ 


CH,  ■  CO,  CH  CH,  ■  CO,  ■  CHx 

ii      +  CHN1CO,-CH,  =  N,  +  j      >CH-CO,-CH,  , 

CH,  ■  CO,  ■  CH  CH,  ■  CO,  •  CH' 

Trim  ethylen- 1 .2. 8- tricarbonsSureeater 

ferner    durch    Kohlensäureabspaltung    aus   Tetracarbonsäuren    erhalten 
worden;    durch    die   Einwirkung    von    Diazoessigester   auf  ungesättigte 


'  Conrad  il  Gothzht,  Ber.  17,  1185  (1684).  —  W.  H.  Peeuk  jud-,  Ber.  17, 
1654  (1884).  Journ.  Soc.  47,  826  (1885).  —  Schachbrl,  Ann.  220,  95  (1885).  — 
Ostwald,  Ztacbr.  f.  physik.  Cbem.  2,  903  (1888).  —  Buchjceb,  Ber.  21,  2637  (1888).  — 
Bitchmib  u.  Wittes,  Ber.  23,  26B3  (1890).  —  Walde»,  Ztaclir.  f.  phyeik.  Chem.  IO, 
577  (1892). 
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Trimetkylens. 

Säureester  sind  auch  Tricarbonsäuran  dargestellt,  welche  sich  von  Homo- 
logen des  Trimethyleng  ableiten1. 

Trlmethylentetracarbonsauren3  (Oyclopropattieiracarbonsäuren)  wur- 
den durch  die  Reactionen: 
C.Hj.-CO.-CHBr  C,H,-CO,.CHx 

I  +  CNaJCO.-C.H,,),  =  8N«Br  + 

C.Ha-CO.CHBr  C,H,  CO, 

Tri  methy  len- 1 . 1 .2. 3  -tetracarboDsäure, 

,CNa(CO,  •  C,H.)S  ,C(CO,  ■  C.H,), 

CH,<  +  Br,  =  2NaBr  +  CH,<  ' 

X!Na(CO,  ■  C,H6),  X^CO,  ■  C,H,), 

(vgl.  Bd.  I,  S.  708—707)  Trimethylen- 1.1.2. 2-tetra- 

carbonsäure 
zugänglich. 

<CCO,H 
;!  ( Methylcycloproptndi- 

ÜCO.H 
carbofuäure)  sei  ala  Beispiel  einer  Säure  mit  ungesättigtem  Dreikohlenstofiring  an 
geführt.     Sie    wurde    aus   BromiBodehydracetsänreester    durch   Kochen    mit  Kali   er- 
halten —  ein  Vorgang,  der  durch  Gleichungen  folgender  Art  verständlich  wird: 

CH.-C— O-CO  CH.CO  COOK 

C,Hä.CO,-C-C=CBr  +  2KOH  =  C,H,-CO,-CK-C=CBr        +  H,0 

CH,  CH, 


=  CH..C0-0H  +  C.H.-CO.CHK   Cßr-COOK 
C*CH,) 


C,HS  •  COt  ■  CH — C  •  CO  ■  OK 
C-CH, 


Schmelzpunkt:  200";  K  =  0-063.  Sie  addirt  Brom  beim  Erwärmen  zu  einem  Di- 
bromio1,  geht  dagegen  beim  Erwärmen  mit  Bromwasser  unter  Aufspaltung  der  Kette 
in  OialbrombotterBfiare  Über: 


/CHBr-CO,H 
)-CO,H 
KetonsHoren'  der  Tri roethy lenginppe   hat   man   gewonnen,   int' 


yC-CO,H  XHB 

CH,-CH<  II  +  BrOH  =  CH,CH< 

NJ.CO.H  XIO-( 


1  Buchseb  «.Wittes,  Ber.  27,666(1894).  —  Buchkeb  u.  Dessau  kb,  ebenda  877,  879. 

*  Pebkih  jun.,  Ber.  17,  1852  (1884).  Journ.  Soc.  47,  822  (1885).  —  Souacuriil, 
Ana.  220,  89  (1885).  —  Ostwau>,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  903  (1888).  —  Guth- 
ttn  n.  Dhessel,  Ann.  256,   194  (1889).  —  Bcchneb  u.  Witter,  Ber.  23,  2584  (1890). 

-  Sroiauira  u.  Kieses,  J.  pr.  [2]  45,  477  (1892). 

'  Feist,  Ber.  26,  750,  759  (1893). 

*  W.  H.  pEMiir  jnn-,  Ber.  16,  2136  (1883);  17,  324,  1440  (1884);  19,  1247 
11386).    Journ.  Soc.  47,  829  (1886).  —  Fbeek  u.  Pereik,  Journ.  Soc.  51,820  (1887). 

-  Lire,  Ber.  22,  1210  (1889).  —  Pereik  u.  Fbbeb,  Ber.  19,  2561  (1886);  23  o,  502 
'3S9V  —  Uauhall  u.  Pebeih,  Journ.  Soc.  56,  853  (1891).  —  Pereih  u.  Stbnhodse, 
Journ.  Soc,  61,  67  (1892). 
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22  Acetyltrimethylen  etc. 

analogen  Reactionen,  wie  sie  auf  den  letzten  Seiten  Mutiger  erwähnt  wurden,  statt 

des  Malons&ureesters  den  Acetessigester  benutzte,  z.  B, : 

CH.Br  XOCH,  CH-.        XOCH,  -COCH, 

+  2CHNa<  =  2NaBr  +   !       >C<  +  CH,< 

CH,-Br  xC0,.C,H6  CK/      XIO,C,H6  X)0,C,He 

A  c  e  ty  1  tri  m  e  thy le  ncarb  o  nsttureester 

Wenn  man  den  Ester,  dessen  Bildung  in  der  eben  gegebenen  Gleichung  wieder- 
gegeben ist,  verseift  nnd  die  SO  erhaltene  freie  Acetyltrimethylcncarbonaäure  erhitzt,  so 

,CH, 

erhält  man  unter  Kohlensaure  abspal  taug  das  Acetjltrimethyleri >  CH4C0-CH<   1 

Nm, 

(Aethanoyl'Oyclopropan)  —  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  angenehmem 
Geruch,  das  bei  112 — 113"  siedet;  von  Natriumamalgam  wird  es  zu  Methylpropyl- 
carbinol  und  Dimethyldipropylglykol  reducirt,  mit  Bromwasserstoff  verbindet  es  sich 
leicht  zu  Acetopropylbromid  CH,CO-CH,-CH,-CH,Br;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsfinre  auf  100°  im  Rohr  wird  es  in  Acetopropylalkohol  (vgl.  Bd.  I,  S.  874) 

übergeführt;   das  Oiim  CH,C(:N-OH)-CH/[       schmilzt  bei  50-51«. 

Salze  einer  Ammoninmbase*,  welche  vielleicht  den  Dreikohlenstofiring  enthält, 
sind  aus  dem  Trimethyl-aUyl-ammoniumbromid  (CH,),(CtH,)NBr  gewonnen.  Entzieht 
man  dem  Dibromid  desselben  nämlich  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
zwei  Mnlecüle  Brom  Wasserstoff,  so  entsteht  ein  quatemäres  Ammoniumbromid,  welches 

als  Trimethyl-cyclopropenyl-ammoniumbromid  (CHANBr-Crl/  i 

\CH 
[  =  (CHr),NBrCH,CHBr-CHtBr— 2HBr]  und  nicht  als  Trimethyl-propargyl-ammo- 
niumbromid  (CH,),Nlir-CHsC;CH  aufgefasat  wird,  da  es  nur  zwei  Atome  Brom 
addirt. 

Tetramethylen-  oder  Cyclobutan-Gruppe. 
Es  sind  fast  ausschliesslich  Untersuchungen  von  W.  H.  Perkin  jun. 
und  seinen  Schillern,  denen  man  die  Eenntniss  von  Tetramethylenderi- 
vaten verdankt.  Auch  in  dieser  Gruppe  sind  wieder  die  Carboneäureu 
die  bestuntersuchten  Repräsentanten;  man  erzielte  ihre  Bildung  durch 
passende  Modifikationen  der  Malunsäureester-Synthese,  deren  Anwendbar- 
keit für  die  Synthese  von  Kohlenstoff  ringen  schon  durch  zahlreiche  im 
vorigen  Abschnitt  erwähnte  Bildungsweisen  von  Trimethylenderivaten 
erläutert  ist;  z.  B. : 

/CH,-Br  ,CH,v 

CH/  +  CNa.(CO,C,H,),  =  2NaBr  +  CH,<         NcfCO.C.H,). 

\CH,-Br  MW/ 

°der:  CH,-CH(CO,  ■  OHA 

CHjCl-CH.Cl  +  2CHNa(CO,C1H6),  =  2NaCl  + 

CH,-CH(C0,-C,H6), 
CH,-CNa(C0,-C,H6),  CH.-CCCO.-CjHs), 

+  2Br  =  2NaBr  -f  I  | 

CH,-CNa(CO,C,Ha),  CH,-C(C(VC,1H6), 

1  W.  H.  Permi  jun.,    Ber.  17,  1440  (1884).     Journ.  Soc.  47,  834  (1885).    — 
Lipp,  Ber.  22,  1210  (1889).  —  Mak3hall  u.   I'ehkin,  Journ.  Soc.  69,  853  (1891). 
■  Partheil,  Bct.  22,  3319  (1889).     Ann.  268,  180  (1891). 
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Tetrametkylenderivate.  23 

Dagegen  hat  sich  auffallender  Weise  die  Acetessigester-Synthese,  welche 
für  die  Gewinnung  von  Trimethylenderivaten  ebenfalls  gute  Dienste  leistete 
(vgl.  S.  21 — 22),  zum  Aufbau  des  Vierkohlenstoffrings  nicht  benutzen 
lassen;  denn  die  Beaction  von  Trimethylenbromid  auf  Natracetessig- 
ester1  verlauft  nicht  nach  der  Gleichung: 


,CH,  ■  ßt  XO  ■  CH,  ,CH1V       ,CO  ■  CH, 

(  +  CH,<  =  2HBr  +  CH,<  >C<  , 

xCH,Br  XC0,C,HS  NDH/     Nx>,-C,H6 


,CH,Br 
NTH.Br 


sondern  vielmehr  in  folgender  Weise: 

yCHtBt      OH-C-CH, 

CH— CO,  •  C,H,  N3H,-Cf 

\CO,-C,Hs 

Eine  so  leichte  Sprengbarkeit  des  Rings  durch  Aufnahme  von  Brom  etc. 
und  namentlich  von  Brom  Wasserstoff,  wie  sie  das  Trimethylen  und  einige 
Derivate  desselben  zeigen  (vgl.  S.  16,  19,  21,  22),  ist  für  Glieder  der 
Tetramethylengruppe  nicht  beobachtet*.  So  bleibt  z.  B.  bei  der  Be- 
handlung des  Acetyltetrametbylens  CHjCBVCrVCH-COCH,,   mit  all 

den  Reagentien,  von  welchen  S.  22  angegeben  ist,  dass  sie  den  Kohlen- 
stoffring des  Acetyltrimethylens  sprengen,  der  Vierkohlenstoffring  unver- 
ändert. In  Ueberein Stimmung  mit  theoretischen  Erwägungen  scheint 
mithin  die  Spannung  im  Vierkohlenstoffring  geringer  als  im  Dreikohlen- 
stoffring zu  sein  (vgl.  S.  5). 

Der  Stammkö'rper  der  Gruppe  —  das  Tetrametbvlen  oder  Cychbutan  selbst 
—  ist  einstweilen  noch   nicht  bekannt;   man   konnte   seine  Bildung  erwarten,   wenn 

CBVCH, 
man  in  der  Monocarbonsaure    I  |  die   Carboxylgruppe   durch    Erhitzen 

CHs-CHCO,H 
des  Calciumaalzes  mit  gelöschtem  Kalk  abspaltete,  erhielt  aber  in  dieser  Beaction* 
neben  compleien  Produkten  (Ketonen)  Aethylen,  Wasserstoff  und  Methan.  —  Da- 

CH.-CHCH, 
gegen  ist  das   nächsthöhere   Homologe    —    Metfcyltetramethylen*    i 

( Methyleyclobuian)  —  durch  Behandeln  von  j--Pentjlenbromid  CH.-CHBrCH.CH,- 
CH.Br  (Bd.  1,  S.  552)  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  Toluol  dargestellt;  es  siedet  bei 
89 — 42°  und  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsänre. 

CBr,— CHBr 
AlsHeiabromtetrametnylen*'!  wird  eine  Verbindung  angesprochen, 

CHBr-CBr, 
welche   beim  Einleiten  von  Acetylen  in  erhitztes  Brom  neben  Acetylentetr&bromid 
erhalten    wird;   sie   bildet  glänzende   rhombische  Blattchen,   schmilzt  bei  172  —  174°, 
verflüchtigt  sich  etwas  über  250°  in  rothbrannen  Dampfen  und  ist  in  Alkohol  wenig, 
in  Benzol  leicht  löslicb. 

1  Pbmis,  Ber.  18,  2557  (1886).     Journ.  Soc.  51,  702  (1867). 

■  Vgl.  Pebiik,  Journ.  Soc.  51,  6  (1887).  —  Pbbkin  u.  SiNCLAtR,  Journ.  Soc.  61, 

39  (1393). 

1  Colman  u.  Perun,  Journ.  Soc.  51,  229  (1887). 
*  Colman  u.  Perktn,  Jonm.  Soc.  63,  201  (1888). 
6  Sabakejew,  Ber.  22  o,  249  (1889). 
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24  Garbowäurm  des  Tetramethyletis 

TetiaraethylciicarbonsHure'CH,  .('11,.  Ctir-CAl-COAl(Cyckbutancarbonsäurt) 

entsteht  aas  der  1.1-DJcAr  bonsäure  (s.  unten)  durch  Kohlensäureabspttltung  beim  Er- 
hitzen, bildet  ein  Oel,  dessen  Geruch  etwas  an  den  der  hochsiedenden  Fettsäuren 
erinnert,  wird  bei  0°  nicht  fest,  siedet  bei  191",  besitzt  bei  15°  das  spec  Gew.  1-055 
und  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich;  K  =  0-00182.  Als  wahre  Car- 
bonsäure ist  sie  durch  Ueberführung  in  zahlreiche  Derivate  —  Amid,  Chlorid, 
Nitril  etc.  —  charakterisirt;  mit  Brom  reagirt  sie  im  Sonnenlicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht;  von  Brom  in  Gegenwart  von  Phosphor  wird  sie  in  ein  Sub- 
stitutionsderivat —  CH,CH,-CH,.CBr.CO,H  —  Übergeführt. 

Tetramethjlendicarbonsäurcn'C^HjICO.H),  (Cyciobutandicarbon&äurcn).  Die 
1.1-Dicarbonsäure  CH,CH,.CH,.C(C01H),  wird  durch  Verseifung  ihres  Esters, 

dessen  Entstehung  aus  Trimethvleubromid  und  Malons&nrcester  durch  die  Gleichung 
auf  S.  22  erläutert  ist,  gewonnen;  sie  schmilzt  bei  158°  unter  Kohlensäureentwickelung 
und  ist  in  Wasser,  Aethcr  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Chloroform  und  LigroVn  nahezu 
unlöslich;  R  =  0-0838;  als  gesättigte  disubstituirte  Malonsäure  erweist  sie  eich  da- 
durch, dass  sie  von  Brom  und  Brom  Wasserstoff  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird 
und  mit  conc.  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  entwickelt  (vgl.  Bd.  I,  S.  655).  Ihr 
Diäthylester  siedet  bei  220—221°  und  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1-0*8.  — 

CH,-CHCO,H 
Die   1.2-DicarbonsSurc    l  |  ist   in   zwei   stereoisomeren  Formen  be- 

CH,-CH-CO,H 
kannt;    als  cis-Modlfication    entsteht    sie    durch   Kohlensäureabspaltung   aus  der 
1-1.2.2-Tetracarbonsäurc  (s.  S.  25),  krvBtallisirt  aus  Wasser  in  grossen  farblosen  Pris- 
men, schmilzt  bei  137—138°,  besitzt  die  Dissociationeconstantc  K  =  0-0066  und  geht 

CH.-CH-CO, 
beim  Kochen   mit  Acetylcblorid  sehr  leicht  in  das  Anhydrid    I  |  >0 

CH,-CH-«K 
über,  welches  bei  etwa  75°  schmilzt,  bei  270—273°  destillirt  und  durch  Einwirkung 
von  Brom  in  Gegenwart  von  Phosphor  ein  Dibromsubstitutionsprodukt  liefert;  die 
trans-Modification  —  K  =  0-0028  —  entsteht  aus  der  cis-Säure  durch  3— 4-atun- 
diges  Erhitzen  mit  concentrirtcr  Salzsäure  auf  190°,  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt 
bei  131°,  wird  durch  Kochen  mit  Acetylcblorid  nicht  verändert,  geht  indessen  durch 
Destillation  bei  gewöhnlichem  Druck  theilweise  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  über. 
CO.H-CH— CH, 

—  Als  1.3-Dicarbonsäure  wird    eine    Säure    aufgefaßt, 

CH,-CH-CO,H 
deren  Diäthylester  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Xatriumäthylat  auf  a-Chtor- 
propioneHurcester  in  sehr  kleiner  Menge  entsteht;  sie  schmilzt  bei  170 — 171°uOdgiebt 
ein  bei  49  —  50°  schmelzendes  Anhydrid,  das  mit  Wasser  nicht  die  ursprüngliche, 
sondern  eine  viel  leichter  lösliche  (vielleicht  stereoisomere?)  Sfiure  vom  Schmelzpunkt 
138— ßä°  liefert. 

Tetramethjlentetritcarb«ii8Suren'CHHt(CO,H)tf'Ci/c/o6Mton(e'raear6o>isä'i/r(riiy. 

1  Perkin.  Ber.  16,  1795  (1883).  Journ.  Soc.  51,  8  (1887).  —  Colban  u.  Pebkix, 
Journ.  Soc.  51,  228  (1887).  —  Fbeund  u.  Gudehan,  Ber.  21,  2694  (1889).  —  Perkin 
u.  Sinclair,  Journ.  Soc.  61,  36  (1892). 

'  Markownikow  u.  Krestownikow,  Ber.  12,  1489  (1879).    Ann.  20S,  333  (1881). 

—  Perkin,  Ber.  16, 1794  (1883);  26,  2244(1893).   Joum.  Soc.  51, 2  (1887);  65,  572  (IS94). 

—  Frakchimont,  Ber.  1B,  1051  (1886).  —  Markownikow,  Her.  23o,  432  (1890).  — 
Walker,  Journ.  Soc.  61,  705  11892).  —  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  46,  479  (1892). 

'  W.  H.  Pebkl\  juu.,  Journ.  Soc.  51,  21  (1887);  66,  580(1894).  Ber.  26,  2244 
(1893).  —  Guthzeit  u.  Dres*el,  Ann.  266,  198  (1869). 
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und  andere  Tetramelhylenderivaie.  25 

CH,— C(CO,H), 
Die  1.1.2.2-Tetracarbons£ure    I  |  entsteht  durch  Verseilung  ihres 

CH,-C(CO,H), 
TetraSthylesters ,    dessen    Bildung    S.  22    durch    Gleichungen    erläutert    wurde,    und 
krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  leicht  loslich  ist,  mit  2  Hol.  Krystall- 
wasser  in  dicken  Prismen,  die  bei  198— 203*  unter  Zersetzung  in  Kohlensaure  und 
die  1.2-DicarbonsSure  (vgl.  S.  2*)  schmelzen.  —  Der  Tetraäthylester  der  1.1.3.3- 

^C(CO,H),  ist  durch  Einwirkung  von  Methylen- 

jodid  auf  die  Natriumverbindung  de«  Dicarboxylglutarsttureesters  (Bd.  T,  S.  706—707) 
erhalten  worden. 

CH,~C(C,H7)(CO,H) 

Als  DicarbousBure  eines  Methyl-isopropyl-Tetramethylens:    { 

CH,-C(CH,XCO,H) 
wird  von  einigen  Forschern  die  Campbeislure  aufgefa?st;  da  diese  Anschauung 
aber  bisher  noch  keineswegs  sicher  begründet  ist,  zur  Zeit  sogar  recht  fraglich  erscheint, 
so  sei  diese  wichtige,  durch  Oxydation  des  Camphers  entstehende  Saure  erst  im  An- 
scblnss  an  den  Campher  selbst  besprochen.  Das  Gleiche  gilt  für  einige  andere,  vielleicht 
zur  Tetxamethylengruppe  gehörige  und  auf  ahnlichem  Wege  entstehende  Sauren1. 

TetrMnetkjlenuldehyd*  C4H,-CHO  (Methylal-Cyclobutan)  —  durch  Destillation 
von  tetramethylencarboneaurem  Calcium  mit  Calciumformiat  erhaltlich  —  ist  ein 
farbloses  Oel  und  siedet  bei  115—117". 

Ketone*  der  Tetramethylengrnppe  find  durch  Einwirkung  des  Chlorids  der 
MonocarbonsÄure  auf  Zinkalkyle  gewonnen  worden,  z.  B.  das  Acetyltetramethylen 
C^Uj-COCH,  (Aetkanoyl-Cyelobuian),  welches  ein  farbloses,  pfefferminzähnlich 
riechendes  Oel  darstellt,  bei  134°  siedet,  in  Wasser  wenig  löslich  ist  und  ein  bei 
60 — 61°  schmelzendes  Oxira  liefert.  Aas  den  Ketonen  hat  man  durch  Reduction  die 
entsprechenden  secundaren  Alkohole  und  ditertiären  Gljkole  erhalten. 

Tetramethylenmethjlamln*  C,H,-CH,-NH,  ist  aus  dem  Nitril  der  Mono- 
carbonaäure  durch  Reduntion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  siedet 
bei  82—83°,  riecht  stark  basisch,  roagirt  alkalisch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlen- 
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Die  Pentamethylon-  oder  Oyolopentan-  Gruppe. 

Bildungsweisen  von  Pentaroetliylenderivaten. 

Die  Reactionen,  welche  bisher  zur  Bildung  von  Cyclopentan- 
derivaten*  benutzt  wurden,  sind  von  dreierlei  Art. 

Man  kann  einerseits  den  Schluss  des  Funfrings  durch  passende 
Anwendung  der  Malonester-  und  Acetessigester-Synthese  bewirken  — 
ein  Weg,  den  Pebktm  jun.  eingeschlagen  hat,  und  der  durch  die  folgen- 
den Beispiele  genügend  erläutert  sein  wird: 

<   Vgl.  Sehxleb,  Ber.  25,  3348  (18S2). 

*  Colvah  u.  Pekth,  Journ.  Soc.  51,  238  (1687). 

*  Comum  u.  Prauciu,  Journ.  Soc.  51,  286  (1887).  —  Pebeih  u.  Sinclair,  Jouin. 
Soc.  61,  S6  (18B2). 

*  Fhbitmd  u.  Gtoema»,  Ber.  21,2697(1888).        •  Citate  vgl.  auf  S.  28,  29,32,30. 


,V^C 


>OgI( 


Bitdungsweisen  von 


CH.-CO»  CHBr-CH,  CH.CXk       /CH<gJ| 

2  \CHNa  +       .^CH,       =  \q/  I 

CtH,  CO/  CH.Br-CH,  C.H.CO/       MXf.-CH, 

CH.-CO. 
+  >CH,  +  2NaBr. 

!2(C,Hs-C0,),CHNa  +  BrCH.CH.CH,  Br 
=  SNaBr  +  (C,H6-COt),CH.CH,.CH,CH,.CH(CO,C,H,), 
,CH,-CNa(CO,  •  C,H,),  JC  11,-0(00,  •  C^(t, , 

CH,<  +  2Bx  -  2NaBr  +  CH,<  | 

\CH,-CNa(CO,C,H()t  X;H,-C(CO,-C,Hs),. 

Man  erkennt  leicht,  dass  bei  Benutzung  dieser  Methode  die  Kohlen- 
stoffatome eines  Ringes  aus  mehreren  Molectllen  der  Ausgangs- 
Substanzen  entnommen  werden.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Bildung  eines 
Diketopentamethylendicarbonsäureesters  durch  Condeusation  von  Glutar- 
aäureester  mit  Oxalester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Dieckmann): 
00,-0,11»  CO.C.H, 

yCH,  C.H..0-CO  ,CH-CO 

CH,<  +  I      =  2C.H.0H  +  CH,<  I 

M)H,  C.H.-O-CO  XCH— CO 

00,-CH,  COvC,H, 

Andererseits  kann  man,  von  Yerbindungen  der  Fettreihe  mit  mehr 
als  fünf  Kohlenstoffatomen  ausgehend,  den  Ringschluss  durch  intra- 
molecular  verlaufende  Reactionen  zu  Stande  kommen  lassen,  z.  B.: 
CH.COCH,      CO  CH,  CH.CO.C    -=C-CH, 

U  i„,    -H'°-        U  U    e*»ü 

\/  \/  8-  858); 

CH,  CH, 

CH.CH CH, 

CH,CHBrCH,CH1CH,.CH,Br  +  2Na  =  | 

CH,       CH,  ; 

"X 

auch  der  oben  unter  b)  durch  Gleichungen  ausgedruckte  Vorgang  gehört 
in  seiner  zwqjten  Phase  zu  dieser  Gruppe  von  Reactionen.  Von  be- 
sonderer Bedeutung  ist  die  von  J.  Wislicekus  u.  Hentzschel  aus- 
geführte Synthese  des  Ketopentamethylens  durch  Destillation  von  adipin- 
saurem  Calcium: 

CH,— CH,— CO- 

I  ...,....„    , 

CH.-CH,— COCK  CH,- 

geworden,  da  das  Ketopentamethylen  in  den  Untersuchungen  von  J.  Wisli- 
CBNns,  Hentzschel  u.  Gabtneb  als  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der 
einfachsten  typischen  Verbindungen  des  Fünfrings  (vgl.  S.  29)  benutzt 
wurde.     Der   letzteren   Reaction    ähnlich    ist    die   Bildung    eines   Keto- 
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pentamethylencarbonsäureesters  durch  Einwirkung  von  Natrium,  auf 
Adipinsaureester  (Dieckmaxn): 

.CH.-CO-OC.H,  ,CH,^CO 

CH,/  =  C.H.-0H  +  CH,<  I 

xCH,-CH,COOC!H,  \CH1-CH-CO-0-C,H, 

and  die  Bildung  einer  Ketopentamethylendicarbonsäure,  die  neben  Butan- 
tetracarbonsäure  {vgl.  Bd.  I,  S.  707 — 708}  bei  der  Condensation  von  Aconit- 
säureester  mit  Natriummalonsäureester  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
(Auwebs)  und  wahrscheinlich  einer  weiteren  Condensation  des  Butantetra- 
carbonsäureesters  entstammt: 


C0,HCH-CH,-C0,H        CO.H-CHCH,. 
CO,HCHCH,-CO,H 


t  =  j  >CO  +  CO,  +  H,0. 

...  ....     ..,,  ..        — ,HCHCH/ 


Ferner  ist  eine  erhebliche  Anzahl  von  Pentamethylenderivaten  — 
mid  zwar  stets  halogenhaltigen  —  durch  eigentümliche  Reactionen  aus 
den  Einwirkungsprodukten  von  Halogenen  auf  gewisse  Benzol- 
derivate erhalten  worden.  Bei  diesen  von  Zinoke  und  von  Hamtzsch  in 
Gemeinschaft  mit  ihren  Schülern  eingehend  studirten  Vorgängen  wird 
mithin  der  Sechskohlenstoffring  in  den  Fünfkohlenstoffring  verwandelt;  so 
liefert  z.  B.  die  Ghloranilsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  ein  Tetra- 
cblortetraketohexamethylen ,  welches  beim  Lösen  in  verdünnter  Natron- 
lauge in  TetrachlordiketopentamethylenoxycarbooBäure  übergeht: 

CO- OH 


DHC            CCl 

yco\ 

CO        CCl, 

C-OH 

Cl-C            COH 

\co/ 

Chloranilslure 

ccit     60 
Nx>/ 

Tetrachlortetraketo- 
heiamethylen 

— *■      CCl,     CCl, 
CO — CO 

Tetrachlordiketopenta- 
meth y  1  enoir  carbona&ure 

CO         CCl 


Man  wird  sich  diese  überraschenden  Processe  durch  vorübergehende 
Oeffnung  des  Sechsrings  zur  offenen  Kette  und  darauf  wieder  folgenden 
ßingschlass: 

,co.oh  cooh 

CCl,  CO  CHCI,        C- ^CCl, 

+  h,o  =  i  -  ;         1 

CCl,       CO  CCl,  CO  CCl,  CO 

Nx)/  "N-C0'/  ^co-^ 

ra  erklaren  haben  (vgl.  S.  32,  34,  ferner  Bd.  I,  S.  976). 

Die  ConsütutionaauffaEsuDg  der  Verbindungen,  welche  in  der  letzterwähnten 
Gruppe  von  Reactionen  entstehen,  gründet  sich  auf  das  eingehende  Studium  der 
Processe  einerseits,  durch  welche  sie  aus  Sechsring-AbkSmmlingen  entstehen,  und 
udererseitB  der  Processe,  durch  welche  sie  in  einfachere  Verbindungen  der  Fettreihe 
ffetptlten  werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  861-868,  976  u.  980).  Wenn  auch  keineswegs  ein 
Zweifel  an  der  Berechtigung  jener  Formeln,  welche  die  fraglichen  Verbindungen  als 
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28  Keiopentamethylen  und 

Pentamethylenabkömmlinge  erscheinen  lassen,  ausgesprochen  werden  soll,  SO  mnss 
doch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  bislang  keine  derselben  in  eine  Verbindung 
umgewandelt  wurde,  welche  durch  leicht  übersehbare  Bild angsproc esse  und 
Spaltungsreactionen  mit  Sicherheit  als  Fünfring-Abkömmiing  charakterisirt  ist.  — 
Neuerdings  werden  auch  einige  Verbindungen,  welche  aus  Pyridinderivaten  —  also 
aus  Abkömmlingen  des  stickstoffhaltigen  Sechsrings  —  entstehen,  als  Penta- 
methylenderivate  aufgefasst1. 

Einzelne  Glieder  der  Gruppe. 

Das  Ketopentamethyleu  CO/  |       {Oyclopmtamn,  Adipin- 

\CrJ,~CH8 
keton),  welches  von  J.  Wislicenus  u.  Hentzschel  1889  synthetisch 
hergestellt  wurde,  ist  8.  26 — 27  bereits  als  besonders  wichtig  hervor- 
gehoben worden.  Es  ist  unter  den  bisher  bekannten  Verbindungen  die 
einfachste,  welche  eine  Carbonylgruppe  als  Glied  eines  geschlossenen 
Ringes  enthält,  und  wird  damit  zum  typischen  Vertreter  jener  inter- 
essanten Körperklasse  der  „Ringketone"  oder  „Esoketo Verbindungen", 
in  welche  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  der  Campher  und  ähnliche 
Naturstoffe  gehören.  An  Interesse  gewinnt  es  noch  dadurch,  dass  es 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  bildet:  es  findet  Bich  in 
dem  bei  der  Rectincation  des  rohen  Holzgeistes  gewonnenen  Nachlauf 
und  kann  aus  diesen  „Holzölen"  in  erheblicher  Menge  gewonnen  werden. 
Es  stellt  eine  leicht  bewegliche,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Flüssigkeit  von  eigentümlich  pfefferminzartigem  Geruch  dar;  Constanten 
und  Citate  s.  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  31.  —  Da  es  zum  Ausgangspunkt  für 
die  Gewinnung  vieler  anderer  Fünfring- Abkömmlinge  gemacht  ist,  so 
erscheint  die  Begründung  seiner  Constitution  besonders  nothwendig. 
Als  Carbonylverbindung  erweist  es  sich  durch  die  Fähigkeit  zur  Addition 
von  Natriumbisulflt  und  von  Blausäure  und  zur  Bildung  eines  Oxims; 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es  in  heftiger, 
sehr  glatt  verlaufender  Reaction  Glutarsäure: 

,CH,-CH,  X!H,-C0.OH 

CH,<  |        +  30  =  CH,< 

xCH,-C0  NDH,— CO -oh 

—  ein  Vorgang,  welcher  offenbar  mit  jeden  anderen,  für  eine  Carbonyl- 
verbindung CsHgO  möglichen  Formel  nicht  vereinbar  wäre. 

Aus  den  Holzölen  ist  ferner  ein  Keton  C,H90  isoliit,  welches  als  Methyl- 
CH.-C&. 
Cyclopentenon  \  JC-CU,  aufzufassen  ist,  da  es  bei  der  Oxydation  in  Essig- 

sliurc  und  BernsteinsSure  zerfällt. 

Das  Pentaraethylen  CHjCHj-CHj-CHj-CH,,  (Cyciopentan)  selbst  ist 


unter  Benutzung  folgender  Zwischenstufen: 

*  Ladbnburo,  Muodas  u.  Brzostovjcz,  Ann.  279,  344  ( 
Einhorn  u.  Willstädteb,  Ann.  280,   114  (1894). 


OOgl( 


andere  Pmtamethylenderiratc. 
,CH,— CH,  ,CH,-CH, 

'^CH,-CO     (Reduction)  ^CH,-CH(OH)   (Einw.  v.  HJ), 

CH.-CH, 


/CH.-CH, 

x;h,-chj 


CH,<       ■      I    ■ 
MJH.-CH, 


i-J  (Reduction) 

aas  dem  Ketopentametbylen  dargestellt  und  erwies  sich  durch  seine 
l'nverkuderlichkeit  gegenüber  Salpeterschwefelsäure  und  seine  Beständig- 
keit gegen  Brom  als  gesättigter,  parafnnähnlicher  Kohlenwasserstoff 
[Constanten  s.  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  30).  Analog  im  Verhalten  ist 
das   Metuylpeutametlijieu    CHj-CH^CHj-CH^CHfCH,)    {Metkyteyclo- 

pentan,  vgl.  Bildungsgleichung  3.  26,  Constanten  8.  30),  welches  bei 
wochenlangem  Stehen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  nicht  ver- 
ändert wird. 

Die  Gewinnung  anderer  einfacher  Pentamethylen  -Abkömmlinge,  aber 
deren  Eigenschaften  die  Tabelle  Nr.  45  auf  S,  30 — 31  eine  Uebersicht 
giebt,  wird  aus  der  folgenden  schematischen  Darstellung  leicht  ver- 
ständlich sein: 

<CH# — CHj  yCH*-— CH. 

!  >■      CH,<  | 

CH,-C:N-OH  XIH,-CH(NHt) 

.CH.-CH,  /CH.-CH, 

CH/  |     0H       *•      CH,<  I 

N2H,-C<(xj  H  ^CH,-CH(CO,H) 

C— CH,                          XH,-CH  ,CH,-CHBr 

I        >■   CHZ  '  >■      CH,<  ['        . 

— CHJ  X!H,-CH  X!H,-CHBr 

Die  Pentamethyleudlcarhousllure  1.2  (Cyctopmtandicarbonsäure): 
/CH,-CH-CO,H 


1  x;h,-ch- 


-CO.H 

ist  in  den  theoretisch  möglichen,  zwei  atcreo isomeren  Formen  (vgl.  S.  18)  erhalten 
worden.  Die  schwerer  Idaliche  tram-Modification  liefert  bei  Behandlung  mit  Essig- 
äoreanhydrid  das  Anhydrid  der  eis- Modifikation;  die  leichter  lösliche  cis-Säure, 
»eiche  ans  ihrem  Anhydrid  durch  W  aase  raufnah  in  c  erhalten  wird,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  180°  in  die  trana- Saure  verwandelt. 

Citate  tu  der  Tabelle  Nr.  45  auf  Seite  80  —  31:  ■  J.  Wmlicendb  u. 
W,  HnmacHBL,  Ann.  275,  809,  312,  318,  .122  (1893).  —  '  J.  Wislicenub  u.  C.  QXrt- 
iu,  Ann.  276,  831,  833  (1893).  —  '  J.  Wiblccenub  n.  Looft,  Ann.  276,  B66  (1893). 
—  '  Fbekb  u.  Pebuh,  Journ.  Soe.  63,  214  (18B8).  —  *  Mabshall  u.  Psrkih,  Jonrn. 
Soe.  67,  S41  (1890).  —  •  Skbmleh,  Ber.  26,  3513  (1692);  96,  173  (1893).  —  *  IUworth 
ti.  Peiiin,  Ber.  26,  2246  (1893).  Journ.  Soc.  66,  86  (1894).  —  '  Colman  u.  Perxim, 
Ber.  21,  139  (1888)-  Journ.  Soc.  68,  185  (1887).  —  •  Pemih,  Ber.  18,  8246  (1885). 
Journ.  Soc  61,  244  (1887);  57,  232  (1890);  65,  586  (1894).  —  l0  Pebkin  u.  Phemtice, 
Jonrn.  Soe.  60,  828  (1891).  —  "  Walker,  Journ.  Soc.  61,  706  (1892).  —  '*  Auwerb, 
fer.  26,  364  (1898);  vgl.  auch  Apwers  u.  Jacob,  Ber.  27,  1115  (1894).  —  »  Pebbis 
n.  SnarHOME,  Journ.  Soc  61,  75  (1892).  —  "  Stohmanm  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  46, 
m  (1892).  —  "  DiEoammt,  Ber.  27,  102,  965  (1894).  —  »  Staubb,  Ber.  27,  1228 
(1894).  —  "  Looft,  Ber.  27,  1538  (1884). 
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32  Halogenhaltiy?,  Pentamethylenderieate 


Von  den  hslogenhaltlgen  Peiitauicthylcnderlvateu,  welche  mit 
Hälfe  der  S.  27 — 28  erwähnten  Reactionen  ans  Sechsrlng-Abkömni- 
llngen  erhalten  sind ',  mögen  einige  hier  noch  etwas  genauer  beschrieben 
werden. 

Triehlor-cyolopentendioi-carbonsäure  C.H.Cl.O,  (Trichlor-R-pentendioiy- 
carboosfturc)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Phenol  in 
Natronlauge  —  und  zwar  bei  genauer  Einhaltung  gewisser  Bedingungen  in  reich- 
licher Ausbeute  —  erhalten ,  wobei  vielleicht  die  folgenden  Zwischenstufen  an- 
zunehmen sind: 

dci,        CO 


*    Ah 


CO- OH 
CO»-  — -C(OH)  001,—— -C(OH) 

6h,  CiOH)       CH, 

"Nx:!--''  X*COI-x'  ^CCl^ 

Trichlor  -cy  clop  entendiol  ■ 
carbonattnro 
sie  krysttilliairt  in  feinen  weissen  NSdelchen,  schmeckt  sauer,  zugleich  aber  auch 
deutlich  süss,  und  schmilzt  bei  176 — 177*  unter  vollständiger  Zersetzung.  Durch 
Brom  und  Wasser  wird  sie  bei  120°  in  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  unsymmetrisches 
Di  chlor-  tetrabrom-ace  ton  gespalten: 

CO  OH  CO, 

OCLj -C(ÖhJ  C01.Br — CO 


QOH)  X' 


,      (    H,  CO  OH     CBr, 

^CCl^  ^XJOOH 

Behandelt  man  sie  dagegen  mit  Brom  und  Wasser  kurze  Zeit  nur  bei  90— 100°,  so 
entsteht  eine  Verbindung  CsHtBrCl,Ot  +  211,0,  welche  durch  concentrirte  Sodalösung 
quantitativ  in  Chlorbromanilsfiure: 

C(OH)       CCl 

CBr  C(OH) 

\co^ 

'  Hamtzsch,  Ber.  30,  2780  (1887);  2L  2421  (1888);  32,  1238,  2827,  2841  (1889); 
23,  1483  (1890);  25,  827  (1892).  —  Zincee  u.  Küster,  Ber.  21,  2719  (1888);  22, 
486  (1889);  23,  812,  2200  (1890);  26,  2104  (189S).  —  C.  Hoffmans,  Ber.  22,  1263 
1,1889).  —  Zihcee,  Ber.  23,  3766  (1890);  24,  912  (1891);  25,  2219  (1892);  27,  562 
(1894).  —  Ne*,  J.  pr.  [2]  42,  178  (1890).  —  H.  Landolt  Jan.,  Ber.  26,  642  (1892). 
—  Zwocb  u.  Fuchs,  Ber.  26,  2680  (1892);  26,  513,  1666  (1893).  —  Zitron  u.  v.  d. 
Lima,  Ber.  26,  811  (1893). 
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aus  Sechsring- Abkömmlingen.  33 


übergeführt  wird.  Dieser  Vorgang  zeigt  mithin,  dass  unter  gewissen  Bedingungen 
ein  Fünfriogabköinrnüng  durch  wenig  eingreifende  Reactionen  wieder  in  ein  Sechs- 
nugderivat  übergehen  kann,  und  ist  dadurch  höchst  Bemerkens werth  (vgl.  8.  84). 

Durch  vorsichtige  Eeduction  dieser  Säure  erhalt  man  eine  Dühtor-cyelopentendwl- 
earbonsäitre  : 

CHC1— ÖOH)  CO.H 

1     1 

C(OH)    CH, 

^cci/ 

welche  nun  bei  anhaltendem  Erwärmen  mit  concentrirtem  Natron  in  Folge  der 
Relationen 

CHC1— C(OH)-CO,H  CHlOin-QOHl-CO^ 

I  I  rf  HÖH  =  HCl  +    I  , 

OOH)    CH,  C(OH)       CH, 

\:ci'/  ^cci/' 


CH(OH)-C(OH)CO,H  C(OH)=C  ■  COH, 

I  I  -H.O-1  I  ■ 

C(OH)       CH,  C(OH)    CH, 


Nmci^ 


abergeht  in: 

CMor-eyeiopentandion  C,HSC10,  (Chlordiketopentamethylen).  Diese  Sub- 
Msnz  schmilzt  bei  66—97°  unter  vollständiger  Zersetzung  und  liefert  ein  Natrium- 
•alz  CjH4C10,Na  +  3H,0,  welches  in  fester  Form  intensiv  gelb  ist,  während  die 
Lösung  desselben  fast  farblos  ist;  vielleicht  tritt  in  Lösung  eine  Oefthung  des  Rings 
rar  offenen  Kette  ein: 

CO CH,  HCO CH, 

I  I  I 

CO        CH,  +  H,0  -  NaOCO        CH,- 

CNaCl  CHCI 

Dis  Chloreyclopentandion  wird  in  bemerkens werth  glatter  Weise  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  in  Cblorpyridin,  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstorr  in  Thiophen- 
aüehyd  verwandelt: 
CH 

S  CH  CO CH,  CHO-7C--CH 

I  -« >  s/  I      . 

CH  CH  CO  CH,  \ai=CH 

\xn^  ^CHCl/ 

Cblorpyridin  Thiophenaldehyd. 

Darth  diese  anfragenden  Vorgänge  werden  mithin  Abkömmlinge  des  Sechskohlen- 
■toffrings  und  Fnnfkohlenstoflrings  mit  heterocjclischen  Verbindungen  in  glatt  ver- 
laufender, wenn  auch  schwer  formulirbarer  Reaction  verknüpft  (vgl.  S.  34). 

Die  Tetrarhhr-cyrlopentanoldion-carbonsäure  C(H,C140,   +   H,0   (Tetrachlor- 
dikctopentamethylen-oxycarbonsäure),  deren  Entstehung  aus  ChloranilsBure 
V.  IUtbb  11.  Juobsom,  arg.  Chan.  IL  3     (August  94.) 
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34  Umwandlung  vevschwdener  eyclischer 

S.  27  besprochen  ist,  schmilzt  bei  216°  and  wird  durch  Einwirkung  von  Brom 
und  Wasser  bei  höherer  Temperatur  in  Oxalsäure  und  Tetrachlor-dibrom-aceton  ge- 
spalten: 


CO- OH 


/C(OHk 
CCI,  CCI 

C(OH), CO 


CCl,Br      CCl.Br  ' 
COOH COOH 


in  Losung  zeigt  sie  das  Verhalten  einer  Dkarbonaäure : 

CO  OH 


i(OHK  .C(OHK 

cci,        cci,  *"       cata,        9< 

C(OH),— CO 


C(OH)^ 

ici,  ■ 


!(OH),— CO  OH  ■  CO CO 

CCI:  CCI 

DeeTetrachlor-cycIopentendion  CO/  I       (Tetrachlordiketo-R-penten), 

M3C1,-C0 

dessen  Entstehung  und  Aufspaltung  zur  offenen  Kette  schon  Bd.  I,  ö.  9TB  u.  9SO 
erwähnt  wurde1,  besitzt  grosses  Krystalliaations vermögen,  schmilzt  bei  75  —  76°,  siedet 
unter  25— 30  mm  Druck  bei  147—149°,  ist  mit  WasserdKmpfeD  fluchtig  und  riecht 
eigenartig  stechend;  durch  Erwärmen  mit  Natronlange  wird  es  in  Dichlorakryla&nre 
und  DichloressigH&ure  gespalten: 

/CCI=CC1  .      ,CC1=CHC1 

CO<  I      +  2H.0  =>  CO -OH' 

XICLj-CO  CHC^-CO-OH 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  hier  kurz  charakterisirten  Ver- 
bindungen und  ähnliche  FünfringabkÖmmlinge  einerseits  aus  Sachsring- 
derivaten entstehen,  andererseits  wieder  in  Abkömmlinge  anderer 
eyclischer  Complexe  übergehen  oder  zu  Verbindungen  mit  offener 
Kohlenstoffkette  aufgespalten  werden  oder  in  einfache  aliphatische  Ver- 
bindungen zerfallen,  —  diese  ausserordentliche  Wandlungsfähigkeit  des 
Kohlenstoffgerüstes  ist  offenbar  durch  den  lockernden  Einfluss  bedingt, 
welchen  die  starke  Beladung  mit  Halogen  und  Sauerstoff  stets  auf 
den  Zusammenhalt  der  Kohlenstoffatome  ausübt  (Vgl.  Bd.  I,  S,  864).  In- 
folge dieses  lockernden  Einflusses  bietet  sich  an  einer  besonders  em- 
pfindlichen Stelle  des  Bings  Gelegenheit  zur  Oeflhung,  und  es  entsteht 
zunächst  eine  Verbindung  mit  offener  Kette,  deren  Glieder  eventuell 
durch  erneuten  BingschluBS  einen  veränderten  cyclischen  Complex  bilden 
können  (vgl.  S.  27,  32).  Durch  mehrfache  Wiederholung  solcher  Processe 
erklären  Bicb  wohl  jene  merkwürdigen  Beactionen,  denen  wir,  obwohl 
.  sie  häufig  recht  glatt  verlaufen,  in  vielen  Fällen  keinen  einfachen  Aus- 
druck durch  unsere  Formelgleichungen  zu  geben  vermögen. 


1  Die  dort  aus  Versehen  gegebene  Bezeichnung  „TetrachlordiketopentAmethylcr 
i  Tetrachlor-cyclopentendion  umzuändern. 
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Systeme  in  einander.  35 

In  der  Gruppe  dieser  seltsamen  Vorgänge  wird  das  Interesse  be- 
sonders durch  die  Bildung  der  Krokonsäure  aus  Benzolderivaten  ge- 
fesselt —  eine  Beaction,  welche  schon  1825  von  Gmells  entdeckt  war, 
iber  erst  1885 — 1886  durch  meisterhafte  Untersuchungen  von  Nietzki 
und  Benckibeb  klargelegt  wurde. 

Krokoasaure1  CGH,0(  entsteht  durch  Oxydation  der  alkalischen 
Lösung  von  Hexaoxybenzol: 

OH 

OH-C  C-OH 

OH-C  C-OH  ' 

I 
OH 

dessen  Kaliumsalz  das  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  entstehende,  so- 
genannte „Kohlenoxydkalium"  (vgl.  S.  80)  darstellt,  und  aus  vielen  an- 
deren sechsfach  substituirten  Benzolderivaten.  Ihr  neutrales  Kalium- 
salz CjjKjOj  +  2HtO  bildet  dunkelgelbe  Nadeln,  welche  sich  beim 
Erhitzen  auf  100°  unter  Wasserverlust  gelb  färben;  das  saure  Salz 
CgHKO,  bildet  braungelbe,  wasserfreie  Nadeln  mit  stark  violettem 
Flächenschimmer.  Die  Krokonsäare  zeigt  das  Verhalten  der  Ohinone  — 
einer  später  näher  zu  besprechenden,  den  cyclischen  Gruppen  eigen- 
tümlichen Körperklasse ;  sie  ist  stark  gelb  gefärbt  und  wird  durch 
schwache  Beductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  in  ein  farbloses  Reduc- 
tionsprodukt  verwandelt,  das  wieder  leicht  in  KrokonBäure  übergeht;  für 
die  Bildung  dieses  in  reinem  Zustande  freilich  nicht  isolirten  Reductions- 
ptoduktes  werden  auf  1  Mol.  C„Ha06  zwei  Wasserstuffatome  verbraucht. 
Für  die  Beurtheihing  ihrer  Constitution  sind  namentlich  die  Beziehungen 
rar  Leukonsäure  (vgl.  unten)  massgebend;  es  ergiebt  sich  bei  Berück- 
sichtigung derselben,  dass  das  Krokonsäuremolecül  wahrscheinlich  drei 
Carbonylgnippen  und  zwei  Hydroxylgruppen  enthält;  dies  kann  durch 
die  Formel: 

OH-tiC  CO 

1        ^' 
CO —C-OH 

ausgedrückt  werden. 

Leukonsäure2  entsteht  aus  der  Krokonsäure  durch  Oxydation  mit 

<  Quem»,  Pogg.  4,  37  (1825).  Ann.  37,  68  (.1841).  —  Liebio,  Ann.  11,  182 
(183*).  -  Helles,  J.  pr.  12,  280  (1887).  —  Will,  Ann.  118,  177  (1861).  —  Lescb, 
Ann.  124,  35  (1862).  —  Nietzki  a.  Benckiseh,  Ber,  18,  509,  1842  (1885);  19,  293, 
772(1886>  —  Zincke,  Ber.  20,  1267  An m.  (1887).  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2430  (1888?. 
—  Nietzki  u.  Moll,  Ber.  20,  2186  (1893). 

'  Will,  Ann.  118,  183  (1861).  —  Lehch,  Ann.  124,  40  (1SÖ2).  —  Nietzki  u. 
ta,  Ber.  18,  801,  776  (1886).  —  Nietzki  u.  Roemuiw,  Ber.  22,  916  (1889). 
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36  Krobmaäure  und  Leukonsäure. 

Chlor  oder  Salpetersäure  and  wird  durch  Reductiousmittel  wieder  leicht 
in  Krokonsäure  übergeführt.  Sie  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,  besitzt 
süssen  Geschmack,  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich,  schwierig  in 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Versetzt  man  ihre  wassrige  Losung 
mit  Alkalicarbonat ,  so  färbt  sie  sich  momentan  purpurrotn,  entfärbt 
sich  jedoch  sogleich  wieder  und  läast  einen  gelblich  weissen  Nieder- 
schlag fallen,  aus  welchem  sich  aber  jetzt  weder  Krokonsäure  noch 
Leukonsäure  wieder  erhalten  lässt.  Die  Zusammensetzung  der  bei  100° 
getrockneten  Leukonsäure  entspricht  der  Formel  CgHgO,;  man  hat  indess 
in  dieser  Formel  sämmtlichen  Wasserstoff  als  Krystallwasser  anzu- 
nehmen und  sie  mithin  CBOs  +  4H,0  zu  schreiben,  da  man  durch 
Einwirkung  von  Hydroxyl&min  auf  Leukonsäure  ein  Pentoxim  (Zer- 
setzungspunkt 172°)  von  der  Zusammensetzung  C(N,OeH6[=.(CNOH),] 
erhält.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  Molecul  der  Leukonsäure  aus 
fünf  Carbonylgrnppen  besteht: 

*o 

CO  CO 


die  Verbindung  ist  mithin  als  Pentaketopentamethylen  oder  Cyclo- 
pmtanpmton  aufzufassen.  Diese  Formel  wird  besonders  noch  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Orthotoluylendiamin  CrH8(NHg)g  gestützt, —  ein  Reagens, 
das  auf  die  Diketo-Öruppe  — CO — CO —  allgemein  im  Sinne  der 
Gleichung: 


■:>-: 


!        >C,H. 


unter  Bildung  von  Azinen  (vgl.  Kap.  16)  einwirkt;  die  Leukonsäure  reagirt 
nun  in  der  That  auf  dasselbe  unter  Austritt  von  4  Sauerstoffatomen, 
und  in  der  so  entstehenden  Verbindung: 


C,H,<         i 
\KrrC- 

lässt  sich  nun  noch  das  fünfte  Carbonyl  sauers toffatom  durch  den  Pheiiyl- 
hydrazinrest  vertreten: 

C=NNHC,H, 

Af— C  C=Nv 

C,H,<          '  !         NcH, 

XN-C C=N/ 

und  derart  unzweifelhaft  als  solches  charakterisiren. 

Aus  dem  oben  erwähnten  Pentoxim  der  Leu  konsäure  erhält  man  durch  Reduc- 
.  tion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsaure  eine  f&nfeaurige  Base,   welche  auf  Grund  der 
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Aoalyae  ihrer  Salze  and  Condensationsprodukte  mit   Di  ke  tonen  wahrscheinlich    als 
Pentamin o- eyelop entdien '  (Pentamidopentol): 
CH(NH.) 
-C  C-NH, 


aufzufassen  ist. 


X 


Viertes  Kapitel. 
Die  Heptamethylen-  oder  Oyoloheptan  -Gruppe. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  von  Abkömmlingen  des  Sieben- 
kohlenatoffringK  hat  vor  Allem  daß  schon  Bd.  I,  S.  677 — 678  erwähnte 
Suberon  (Ketoheptamethylen,  Cychkeptanon)  gebildet,  welches  durch 
Destillation  von  korksaurem  Calcium  entsteht: 

CH,  ■  CH,  •  CH,  •  CO«  CH,  ■  CH,  -  CH,. 

>Ca  =  CaCO,  +   ]  >CO. 

CH,  -  CH,  ■  CH,  ■  CO/  CH,  ■  CH,  ■  CH/ 

Die  Constitution  dieser  Verbindung,  welche  als  Keton  durch  die  Bildung 
eines  Oxims,  Cyanhydrina  und  einer  Natriumbisulfitverbindung  charakte- 
risirt  ist,  kann  heute  als  sicher  festgestellt  gelten,  seitdem  nachgewiesen 
ist,  dass  sie  bei  der  Oxydation  normale  Pimelinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  677) 
liefert  Durch  die  Beactionen,  wie  sie  3.  29  für  das  analog  consti- 
tuirte  Ketopen tarne thylen  angedeutet  sind,  kann  man  das  Suberon  in 
andere  einfache  Heptamethylenderivate  und  in  das  Heptamethylen  selbst 
(vgl.  S.  38)  überfuhren. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  Schluss  des  Siebenrings1  bietet 
ferner  die  Eeduction  des  Diacetylpentans  (Bd.  I,  S.  858)  mit  Natrium  in 
ätherischer,  über  Natronlauge  geschichteter  Lösung: 

CH,  -  CO  •  CH,  ,CH,  •  CH,  ■  C(OHJ  •  CH, 

+  2H  =  CH/  I 

•CH.-CHjCOrCH,  ^CHj-CH.CfOHJ-CH, 

hat  die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Natrinmverbindang  des  Heptan- 
die  nach  der  Gleichung: 


•CH, 
NCH. 


C<c1 


•CH,  •  CH,  ■  CNatCO,  ■  C.H.),  AM,  •  CH,  ■  C(CO,  ■  C.H.), 

-4-  2Br  =  2NaBr  +  CIL/ 


2Br  -  2NaBr  +  CH/ 


CH,  •  CH,  ■  CNa(CO,  ■  C,HS),  X1H,  ■  CH,  ■  C(CO,  ■  C,H(), 

verlaufen  könnte  (vgl.  S.  22,  26),  nicht  das  gewünschte  Resultat  ergeben'. 


1  Njetzii  u.  Robmaxh,  Ber.  23,  919  (1889). 

1  Vgl.  dam:  Michael,  J.  pr.  [2]  49,  27  Anm.  (1894).  —  Hawobth  n.  Pebkis, 
Jonm.  Soc.  66,  593  (189*). 

'  Hiwoara  u.  pEBxnt,  Ber.  26,  2250  (1893).  Vgl.  auch  Feeee  u.  Psbetn,  Journ. 
Soc  63,  215  (1888). 
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Heptamethylm. 


In  der  Tabelle  Nr.  46  auf  S.  39  sind  einige  einfache  Heptamethylen- 
abkömmlinge  zusammengestellt. 

Du   HepUmethylen    oder  Ci-clobeptAn   selbst   (auch  Suberan   genannt)  ist   aus 
dem  Jodid  des  Cycloheptanols:  CH,'(CH,)b-CHJ  durch  Reduction  mit  Zink  und  SaU- 


eSure  gewonnen;  es  geht  durch  lungere  Einwirkung  von  Brom  und  Bromall 
unter  Veränderung  des  KohlenstoffgcrOsts  in  das  Pentabromderivat  des  Toluols: 

<CBr-CBr. 
>C— CH,    über. 
CBr=CBr/ 

Eine  derartige  Umwandlung  des  Siebenrings  in  den  Sechsring  findet  auch  beim 
Erhitzen  des  eben  erwähnten  Jodids  mit  Jodwasserstoff  auf  250°  statt;  es  entsteht 
statt  des  Heptamethyleua  das  isomere  Methylbexamethylen: 

CH,<  >CHCH,. 

\CH,— CH/ 
Nach  diesen  Erfahrungen  wird  man  auch  den  als  Dimethylheptamethylen  auf- 
gefaßten Kohlenwasserstoff,  welcher  aus  Dimethyl-cycloheptandiol: 
CH,  ■  (CH,),  ■  CCOHXCH»)  C(OHKCH.) 


durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  230—260"  erhalten  wurde1,    noch  nicht  mit 
Sicherheit  als  Heptamethylendcrivat  betrachten  dürfen. 


Verbindungen,  deren  Molecüle  einen  mehr  als  siebengliedrigen 
Kohlenstoffring  enthalten,  sind  bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt (vgl.  S.  3).  Bei  der  Destillation  von  anelalnsaurem  Calcium2 
könnte  man  die  Bildung  eines  OycloocUmona  erwarten: 

XJBL-CH.-CH.-CO.Ov  ,CH,CH.CH,V 

CH.<  >Ca  =  CaCO,  +  CH,<  >CO; 

NDH,  -  CH,  ■  CH,  •  CO  ■  0^  X3H, .  CH,  -  CH/ 

allein  der  Process  verläuft  viel  weniger  glatt,  als  bei  den  entsprechenden 
Umwandlungen  der  Adipinsäure  (S.  26),  Pimelinsäure  (vgl.  Cyclohexanon) 
und  Korksäure  (S.  37),  welche  einen  5-,  6-  oder  7-gliedrigen  Ring  ent- 
stehen lassen;  aus  den  Destillationsprodukten  wurde  zwar  eine  Carbomi- 
verbindung  CgHj^O  (Azelalnketon;  Siedepunkt:  90 — 91°  bei  23mm)  in 
sehr  geringer  Menge  isolirt,  deren  Verhalten  bei  der  Oxydation  indess 
einstweilen  noch  nicht  sichere  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  ihrer 
Constitution  lieferte. 

Bei  der  Behandlung  von  Sebacinsäureester  mit  Natrium  könnte 
man  die  Bildung  eines   Oyclononanoncarbonsäureesters  erwarten: 

CH,-CH,-CH,-CH,— COO-C.H, 
!  -C,Hs-OH 

CH,-CH,— CH,-CH,-C0-0-C,H, 

CH,— CH,— CH,-CH,\ 

"   1  >C' 
CH,-CH,-CH,-CH  £— 


-CO-OC.H,; 


■  Kifpino  u.  Peru»,  Journ,  See.  59,  227  (1891). 

■  Wislicehüs  u.  Maoer,  Ann.  276,  363  (1893). 
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Tabellarisch  Zusammmstdlung  von  Heptameihylenderivatm. 
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allein  diese  Reaction,  welche  beim  AdipinBäureester  (vgl.  8.  27)  und 
Pimelins&ureester  in  glatter  Weise,  beim  Korksäureester  in  weniger 
glatter  Weise  RingbÜdung  bewirkt,  bleibt  beim  Sebacmsäureester 
ganz  aus1. 

Derartige  Erfahrungen  deuten  an,  dass  entsprechend  den  stereo- 
chemischen Folgerungen  (vgl,  S.  4—5)  gegen  die  Bildung  von  Ringen  mit 
acht  und  neun  Gliedern  ein  Widerstand  besteht.  Es  erscheint  von  hervor- 
ragendem Interesse,  weitere  Erfahrungen  in  dieser  Richtung  zu  sammeln 
und  namentlich  auch  die  Versuche  auf  die  Frage  auszudehnen,  ob  bei 
weiter  wachsender  Glieder  zahl  der  Widerstand  gegen  den  Ringschloss 
vielleicht  wieder  kleiner  wird;  denn  gewisse  stereochemische  Anschau- 
ungen lassen  vorhersehen2,  ,,dass  die  Erscheinung  des  Ringschliessens 
eine  periodische  Function  der  Kettenlänge  sei"  (vgl. Bd.  I,  S.  628— 629.) 


1  Dieckmann,  Ber.  27,  9BS  (1894). 

»  Vgl.  Phooian  u.  Kbafit,  Ber.  35,  2252  (1892).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  49, 

27  (1894). 
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ß.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  und  ihre 
Substitntionsderivate. 

Fünftes   Kapitel. 

Der  aromatische  Charakter  und  die  Constitution  des 
Benzols. 

Der  aromatische  Charakter. 

Eine  grosse  Zahl  der  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  wir  cycltsche 
Complexe  annehmen,  ist,  wie  schon  S.  12 — 18  kurz  erläutert  wurde, 
durch  besondere  Eigentümlichkeiten  des  chemischen  Charakters  aus- 
gezeichnet, derart,  dass  sie  in  gewissen  Reactionen  ein  wesentlich  anderes 
Verhalten  zeigen  als  „aliphatische"  oder  „alicycüsche"  Verbindungen.  Da 
man  ffir  diese  Substanzen  den  ursprünglich  aus  zufälligen  Gründen  (vgl. 
S.  13)  gewählten  Kamen  „aromatische  Verbindungen"  beibehalten  hat, 
so  hat  man  sich  auch  gewöhnt,  jene  ihnen  zukommenden  Eigentümlich- 
keiten in  der  Bezeichnung  „aromatischer  Charakter"  zusammenzufassen. 

Der  „aromatische  Charakter"  sei  hier  nun  zunächst  in  den 
Hanptzfigen,  welche  das  experimentelle  Studium  der  aromatischen 
Verbindungen  hervortreten  lässt,  dargestellt,  bevor  die  für  die  specielle 
Besprechung  der  einzelnen  aromatischen  Verbindungen  notwendigen 
theoretischen  Grundlagen  entwickelt  werden. 

Die  wesentlichen  Unterschiede  der  Verbindungen  von  aromatischem 
und  aliphatischem  Charakter  sind  dreierlei  Art;  sie  beziehen  sich 

1.  auf  die  Substituirbarkeit  durch  gewisse  Radicale, 

2.  auf  das    chemische  Verhalten    der  eingetreteneu   Sub- 
stituenten, 

3.  auf  die  Aeusserung  des  Sättigungszustandes; 

sie  seien   nun  —   in  diese  drei   Rubriken  eingetheilt  —  im  Folgenden 
erläutert. 

1.  unterschiede  in  der  Substituirbarkeit.  Es  ist  schon  S.  12 
hervorgehoben,  dasi  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Deri- 
vate mit  grünster  Leichtigkeit  hei  der  Behandlung  mit  starker  Salpeter- 
säure in  Nitro-Substitutionsderivate  übergehen  (vgh   13.  Kapitel), 
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deren  Ni  trog  nippe  vermittelst  des  Stickstoffatoms  an  Kohlenstoff  ge- 
kettet ist: 

C.H,  +  OH  NO,  =  H,0  +  C,H,.NO,. 

Das  Gleiche  gilt  für  den  Eintritt  der  Sulfogruppe;  bei  Behandlung  mit 
starker  Schwefelsäure  werden  Wasserstoffatome  durch  die  Sulfogruppe 
ersetzt  (vgl.  12.  Kapitel);  es  entstehen  Sulfosäuren,  welche  Schwefel 
in  directer  Bindung  mit  Kohlenstoff  enthalten: 

CH.Br  +■  S04H,  =  C,H4fSO,H)Br  +  H.O. 

Diese  beiden  Reactionen  sind  fast  durchaus  allgemein  und  verlaufen 
in  der  Kegel  ausserordentlich  glatt;  es  ist  geradezu  als  Ausnahmefall 
zu  bezeichnen,  wenn  Verbindungen  der  aromatischen  Reibe  nicht  „nitrirt" 
und  „sulfurirt"  werden  können. 

Umgekehrt  gelingt  die  directe  Einführung  von  Nitro-  und  Sulfo- 
grnppen  bei  Verbindungen  der  Fettreihe  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  nur  in  seltenen  Fällen  und  auch  dann  nur 
wenig  glatt;  für  die  Herstellung  von  aliphatischen  Nitroderivaten  und 
Sulfosäuren  ist  man  fast  stets  genöthigt,  Umwege  einzuschlagen.  Die 
interessante  neuere  Beobachtung1,  dass  sich  auch  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffe unter  gewissen  Bedingungen  „direct"  nitriren  lassen,  ändert 
an  dieser  fundamentalen  Verschiedenheit  nichts;  denn  diese  Nitrirung 
erfordert  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Druck  auf 
130 — 140°,  während  die  Nitrirung  aromatischer  Verbindungen  in  der 
Regel  so  energisch  verläuft,  dass  Kühlung  zur  Verhütung  eines  gar  zu 
stürmischen  Verlaufs  nothwendig  ist. 

Man  darf  daher  auch  heute  wohl  noch  sagen,  dass  sich  aliphatische 
und  aromatische  Verbindungen  in  Bezug  auf  Nitrirbarkeit  und  Sulfurir- 
b  rarkeit  geradezu  gegensätzlich  verhalten. 

Aber  auch  bei  anderen  Substitutionsvorgängen  sind  deutliche  Diffe- 
renzen zu  constatiren,  welche  die  aromatischen  Verbindungen  als  im 
Allgemeinen  leichter  substituirbar  erscheinen  lassen;  nur  handelt  es 
sich  dann  nicht  um  gegensätzliche,  sondern  mehr  um  gradweise  Ver- 
schiedenheiten. Der  directen  Substitution  durch  Halogen  sind  ja  auch 
viele  Fettkörper  verhältnissmassig  leicht  zugänglich;  allein  die  „Bro- 
mirung"  tritt  in  der  Fettreihe  doch  keineswegs  so  spielend  leicht  ein, 
wie  bei  vielen  aromatischen  Verbindungen;  so  wird  das  Phenol  CflHs(0H) 
z.  B.  schon  durch  die  verdünnte  wässrige  Lösung  des  Broms  fast 
augenblicklich  in  ein  Tribrom Substitutionsprodukt  übergeführt.  Unter  der 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  ferner  erweisen  sich  sehr  viele  aro- 
matische Verbindungen  als  durch  Kohlenwasserstoffreste  oderSäure- 
reste  leicht  substituirbar  (FRiEDEL-CBAFrs'sche  Reation,  vgl.  S.  97): 
C.H,  +  C,Hs.Br  =  C,H,C,Hb  +  HBr 
C„H,(OC,H,)  +  CH.-COCI  =  CH,-COC,H,(OC,HB)  +  HCl, 


1  Vgl.  Kokowalow,  Compt.  rend.  114,  26  (1892).  Vgl.  auch  Ber.  27o,  488  (1894). 
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TähreHd  eine  derartige  directe  Substitution  vou  Wasserstoffatomen ,  die 
an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  durch  Alkylreste  in  der  Fettreihe  wohl 
niemals,  durch  Acylreste  nur  in  einzelnen  Fällen  (vgl.  Bd.  I,  S.  853) 
beobachtet  ist. 

2.  Unterschiede  Im  chemischen  Verhalten  der  Snbstltnenten. 
Die  im  Folgenden  zu  schildernden  Unterschiede  gelten,  wie  vorausgeschickt 
«erden  mnss,  nur  für  den  Fall,  dass  das  Substituens  der  aromatischen  Ver- 
bindung sich  im  aromatischen  Kerne  selbst,  nicht  in  einer  Seitenkette  be- 
findet, dass  es  gewissermassen  ,, aromatisch  gebunden"  ist  (vgl.  S.  113 — 114). 

Unter  den  Abkömmlingen  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  sind 
die  Halogenderivate  in  der  Regel  durch  besondere  Reaktionsfähigkeit 
ausgezeichnet;  sie  tauschen  ihr  Halogen  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
aus.  Geradezu  entgegengesetzt  verhalten  sich  die  Halogenderivate  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  soweit  sie  ihr  Halogenatom  im  aroma- 
tischen Kern  gebunden  enthalten:  sie  sind  unfähig,  ihr  Halogen  in  leicht 
eintretenden  und  glatt  verlaufenden Reactionen  auszuwechseln  (vgl.  S.  1 1 3 — 
114);  so  ist  es  z.  B.  nicht  möglich,  zwischen  Brombenzol  und  Natrium- 
malonsäureester  die  Reaction: 

C.H.B"-  +  CHNmtCO,-C,IU  =  G8H,-CHiC0,C,H4),  +  NaBr 
einzuleiten.     Nur  in  besonderen   Fallen  werden  diese  reactionsträgen 
Halogenatome  aromatischer  Kerne  durch  die  Gegenwart  anderer  Gruppen 
im  Molecül  „beweglich". 

Die  Hydroxylderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  be- 
sitzen starker  saure,  die  Amidoderivate  dagegen  weniger  basische 
Natur,  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettreihe.  So  lösen 
sich  die  Hydroxylderivate  —  die  sogenannten  „Phenole"  —  in  wässrigen 
Alkalien  auf,  bilden  also  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen  wasserbestän- 
dige Alkalisalze;  die  Amidoderivate  dagegen  besitzen  nicht,  wie  die  ali- 
phatischen Amine,  alkalische  Reaction  und  ziehen  nicht  aus  der  Luft 
Kohlensäure  an. 

Aus  diesen  Unterschieden  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die 
aromatischen  Kohlenwasserstoffreste  im  Gegensatz  zu  den 
Alkylresten  einen  elektronegativen  Charakter  besitzen;  dieser 
Schluss  wird  auch  dadurch  bestätigt,  dass  in  gewissen  Verbindungen 
Wasserstoffatome,  die  unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  einer  „Phenyl- 
gruppe"  CBHt  und  einer  zweiten  negativen  Gruppe  stehen,  ähnlich  den 
nuter  dem  Einfluss  zweier  negativer  Gruppen  befindlichen  Wasserstoff- 
atomen des  Malonsäureesters ,  Acetessigesters  etc.  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  und  Jodalkylen  gegen  Koblenwasserstoffreste  aus- 
tauschbar werden1;  so  kann  z.  B. : 

CeH6-CH,-CN  (Benzylcyanid)  in  CflH6-CHCN 

verwandelt  werden.  a     b    e 


1  V.  Meteh,  Ber.  20,  534,  2944  (1881).     Ann.  360,  118  (1889). 
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Die  Hydroxylderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  — gewöhn- 
lich „Phenole"  genannt  —  unterscheiden  sich  von  den  Alkoholen  ferner 
sehr  wesentlich  durch  ihre  weit  geringere  Esterificirbarkeit;  sie  werden 
bei  der  directen  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Essig- 
säure etc.  nicht  in  Ester  übergeführt. 

Gewissse  aromatische  Dihydroxylderivate  besitzen  die  Eigen- 
tümlichkeit, durch  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel  zweier  Wasser- 
stoffatome beraubt  zu  werden,  um  in  intensiv  gefärbte  Oxydations- 
produkte —  Chinone  —  überzugehen,  welche  unter  der  Einwirkung 
schwacher  Keductionsmittel  wieder  in  die  ursprünglichen  Dihydroxyl- 
derivate (Hydro  chinone)  zurück  verwandelt  werden,  z.  B. : 

C.H^OH),      >-       CjH^O,      >■       C,H,(OH),. 

Ein  fundamentaler  Unterschied  giebt  sich  in  dem  Verhalten  der 
aliphatischen  und  aromatischen  Amidoverbindungen  gegen 
salpetrige  Säure  zu  erkennen.  Die  aromatischen  Amine  besitzen 
ganz  allgemein  die  Fähigkeit,  in  Diazoverbindungen  überzugehen, 
während  man  bei  Fettkörpern  für  die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Amido- 
gruppen  diese  Fähigkeit  bisher  lediglich  an  den  Estern  von  Amido- 
säuren  beobachtet  hat  (vgl.  Bd.  I,  S.  841).  Aber  auch  von  den  so  ent- 
stehenden  aliphatischen  Diazoestern  unterscheiden  sich  die  eigentlichen 
aromatischen  Diazokörper  noch  wesentlich,  da  sie  mit  Mineralsäuren  zu 
durchaus  aalzartigen  Verbindungen,  wie  C8H6-N:N'Cl,C8HB-N:N-NOgetc., 
zusammentreten  und  auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  sehr  glatt  unter 
Bildung  von  intensiv  gefärbten  Azokörpem  reagiren: 

C,H,.N:N-CI  +  CeH,OH  =  C,H6N:NC,H,.OH  +  HCl. 

Solche  Azokörper,  welche  die  Gruppe  — NB —  beiderseits  an 
Kohlenstoff  gebunden  enthalten,  entstehen  ferner  direct  aus  Nitrover- 
bindungen durch  Eeduction: 

2C,Ha.NO,  —  40  =  CtH1.N:N.CllH(s 
—  eine   ebenfalls    die  aromatischen  Nitroverbindungen    von    den  ali- 
phatischen unterscheidende  Reaction. 

3.  Unterschiede  in  der  Aenssernng  des  Sättigungszustaiidcs. 
Ein  Vergleich  der  empirischen  Formel  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
(z.  B.  C„H6,  C7H8,  CjjHg,  C^H^  etc.),  mit  der  allgemeinen  Formel 
cyclischer  Grenzkohlenwasserstoffe  CnHan  lehrt,  dass  bis  zur  Sättigung 
sämmtlicher  Kohlenstoffvalenzen,  die  nicht  notwendigerweise  für  den 
Zusammenhalt  des  Kohlenstoffrings  beansprucht  werden  müssen,  noch 
mindestens  sechs  Wasserstoffatome  in  das  Molecül  aufgenommen 
werden  könnten.  Man  wäre  daher  zu  der  Erwartung  berechtigt,  dass 
die  aromatischen  Verbindungen  in  hohem  Grade  den  Charakter  „un- 
gesättigter" Verbindungen  zeigen,  wie  man  ihn  bei  ähnlich  wasser- 
stoffarmen  Verbindungen  der  Fettreihe  kennt  (vgl.  Bd.  I,  S.  441  ff.).  Diese 
Erwartung  aber  wird,  wie  schon  S.  12  bemerkt  wurde,  durchaus  nicht 
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bestätigt.  Vielmehr  erweisen  sich  die  aromatischen  Verbindungen,  sofern 
ihre  Molecüle  nicht  etwa  ungesättigte  Seitenketten  enthalten,  gegen- 
über einer  Anzahl  von  Reagentien,  welche  bei  wahren  „ungesättigten" 
Verbindungen  mit  grosser  Leichtigkeit  Additionsreactionen  veranlassen, 
als  indifferent 

Während  z.  B.  die  eigentlichen  ungesättigten  Verbindungen  sehr 
leicht  Halogenwasserstoffsäuren  —  namentlich  Bromwasserstoff  — 
tddiren,  vereinigen  sich  die  aromatischen  Substanzen  nicht  mit  Brom- 
wasserstoff. 

Auch  in  dem  Verhalten  gegen  freie  Halogene  besteht  ein  er- 
heblicher unterschied.  Wenn  man  auch  in  einzelnen  Fällen  eine  directe 
Addition  von  Chlor  oder  Brom  an  aromatische  Verbindungen  beobachtet 
bat,  so  hat  sich  doch  andererseits  unverkennbar  herausgestellt,  dass  die 
überaus  leichte  Aufnahmefähigkeit  für  Brom,  welche  die  ungesättigten 
aliphatischen  Verbindungen  mit  wenigen  Ausnahmen  zeigen,  keineswegs 
eine  allgemeine  Eigenschaft  der  aromatischen  Substanzen  ist. 

Besonders  frappirend  aber  ist  die  Unempfindlichkeit  der  aro- 
matischen Substanzen  gegen  Oxydationsmittel,  welche  sich  am 
deutlichsten  in  dem  Verhalten  der  Car honsäuren  gegen  Kaliumper- 
manganat zu  erkennen  giebt.  Während  die  ungesättigten  Säuren  der 
Fettreihe  in  alkalischer  Lösung  Kaliumpermanganat  rasch  entfärben 
(igl.  Bd.  I,  S.  493),  wirken  die  aromatischen  Carbonsäuren  wie  C8H6  ■  COsH, 
CjH^COjHJj  etc.  auf  dieses  Reagens  nicht  ein,  obwohl  doch  der  mit 
der  Carboxylgruppe  verbundene  „aromatische  Kern"  bei  rechnerischer  Be- 
rücksichtigung des  Atom  Verhältnisses  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff ab  ungesättigt  erscheinen  muss. 

Aber  im  Gegensatz  zu  der  sonst  bei  ungesättigten  Complexen  hervor- 
tretenden Neigung,  an  den  Stellen  mehrfacher  Kohlenstoffbindung  zu 
zerfallen,  zeigen  diese  „aromatischen  Kerne"  überhaupt  eine  gewisser- 
maßen „unüberwindliche  Neigung,  sich  zu  erhalten"1.  Wenn  man  das 
Aethylbenzol  C^B.6-CtE.t  —  eine  Verbindung  also,  deren  Molecül  einen 
aromatischen  Best  mit  einem  gesättigten  aliphatischen  Rest  verbunden 
enthält,  —  mit  Chromsäuregemisch  oxydirt,  so  entsteht  daraus  Benzoe- 
säure C,H(-CO,H;  die  aliphatische  „Seitenkette"  also  wird  durch  das 
lnütige  Oxydationsmittel  zerstört,  der  aromatische  „Kern"  bleibt  un- 
'eräudert.  Selbst  noch  weit  energischeren  Agentien  leisten  die  aro- 
matischen Kerne  Widerstand:  kann  man  doch  zahlreiche  aromatische 
Substanzen  mit  Alkalien  schmelzen  und  dadurch  eingreifende  Ver- 
änderungen der  Substituenten  und  Seitenketten  bewirken,  ohne  das  Ge- 
fäge  des  aromatischen  „Kerns"  zu  erschüttern. 

Die  im  Vorstehenden  gegebene  Zusammenstellung  der  wichtigsten 
Unterschiede  des  „aliphatischen"  und  „aromatischen"  Charakters  wird 
deutlich  genug  erkennen  lassen,  dass  in  den  „aromatischen"  Substanzen 

1  V.  Meter,  Ber.  23,  580  (1890). 
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in  der  That  ganz  eigenartige  Verbindungen  vorliegen,  für  welche  wir 
Analoga  unter  den  von  Kohlenwasserstoffen  mit  offener  Kette  sich  ab- 
leitenden Verbindungen  nicht  finden. 

Als  „aromatische  Verbindungen  im  weiteren  Sinne"  bezeichnet  man 
alle  Substanzen,  an  deren  Verhalten  man  die  Besonderheiten  des  aro- 
matischen Charakters  wahrnimmt;  nach  dieser  Definition  gehören  dazu 
auch  die  Abkömmlinge  mancher  heterocyclischer  Systeme,  wie  Pyridin-, 
Thiopbenderivate  etc.  (vgl.  S.  13).  Als  ., aromatische  Verbindungen  im 
engeren  Sinne"  fasst  man  jene  grosse  Gruppe  von  Substanzen  zusammen, 
an  denen  man  zuerst  den  aromatischen  Charakter  beobachtete  und 
eingehend  studirte,  —  die  Gruppe  der  Benzolderivate.  Als  die  Stamm- 
substanz dieser  „aromatischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne"  er- 
scheint der  „Benzol"  genannte  Kohlenwasserstoff  CsHfl,  da  sich  die 
einzelnen  Verbindungen  als  Substitutionsprodukte,  desselben  auffassen 
lassen  und  theils  synthetisch  aus  Benzol  gewonnen  oder  durch  Abbau- 
processe  auf  das  Benzol  zurückgeführt  werden  können. 

Unserer  Kenntniss  nach  ist  das  Benzol  die  einfachste  isocyclische 
Verbindung  von  aromatischem  Charakter  {vgl.  S.  13).  Die  Erörterung 
Beiner  Constitution  ist  daher  für  die  Theorie  der  aromatischen 
Verbindungen  von  grundlegender  Bedeutung. 

Die  Constitution  des  Benzols1. 

Kaum  irgend  eine  andere  Constitutionsfrage  hat  die  Chemiker  in 
gleichem  Maass  beschäftigt,  wie  die  Frage  nach  der  Constitution  des 
Benzols,  welche  seit  fast  30  Jahren  unausgesetzt  den  Gegenstand  von 
Experi  mentalunter  suchungen  und  theoretischen  Discussionen  bildet. 

Die  Geschiebte  der  Theorie  von  den  aromatischen  Verbindungen 
beginnt  mit  dem  Jahre  1865,  in  welchem  die  erste  „Structurformel" 
des  Benzols: 

H 


II 

—  -  -  iJt 

1  Bezüglich  der  älteren  Literatur  «ei  auf  die  Bearbeitung  Richard  Meybb's  in 
Eblenkeveb's  Lehrbuch  d.  organ.  Chcm.  Bd.  II,  S.  76  ff.  (Leipzig  u.  Heidelberg,  18821 
verwiesen.  —  Neuere  Beitrüge  siehe  an  den  folgenden  Stelleu:  Keiüle,  Ann.  221, 
230  (1883).  —  Kekule  n.  Stheckeb,  Ann.  223,  170  (1884).  '  Ladenbuho,  Her.  19, 
971  (1886);  20,  62  (1887);  23,  1007  (1890).  Ann.  246,  382  (1888).  —  v.  Baevkb, 
Ber.  19,  1797  (1386);  23,  1272  (1890);  24,  2689  (1691).  Ann.  245,  118  ff.  (1888i; 
261,  285  (1889);  268,  176  (1892).  —  Claus,  Ber.  20,  1423  (1887).  J.  pr.  [81  37, 
«53  11838);  42,  453  (1890);  43,  321  (1891)-,  48,  576  (1893);  48,  505  (1894).  —   Abu- 
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von  Kekule1  veröffentlicht  und  als  Grandlage  für  die  Behandlung  der 
Benzolderivat«*  benutzt  wurde.  Diese  von  Kekul£  ereonnene  Formel 
ist  bis  in  die  jüngste  Zeit  das  „leuchtende  Sternbild"  geblieben,  nach 
reichem  die  Erforscher  der  aromatischen  Körper  „dankbar  ihren  Curs 
steuerten"3.  Unter  ihrem  EinÜuss  ist  die  Chemie  der  aromatischen 
Verbindungen  jenes  wunderbar  reichhaltige  und  ausgedehnte  Gebiet  ge- 
worden, das  den  wissenschaftlichen  Forscher  auf  Schritt  und  Tritt  durch 
interessante  Erscheinungen  fesselt,  dem  Techniker  in  unerschöpflicher 
Fülle  Quellen  zeigt,  aus  welchen  dem  Strom  der  Industrieprodukte  nütz- 
liche Erzeugnisse  allerlei  Art  zugeführt  werden  können.  Wenn  auch  früher 
oder  später  uns  die  Constitution  des  Benzols  durch  andere  Formeln  viel- 
leicht besser  ausgedrückt  erscheinen  sollte,  wenn  daher  vielleicht  die 
„KBKUwS'sche  Formel"  aus  dem  geistigen  Rüstzeug,  das  der  Chemiker 
taglich  benutzt,  verschwinden  sollte,  so  wird  die  geradezu  beispiellose 
Förderung  der  organischen  Chemie  durch  den  Gedanken  Kekule' s  doch 
niemals  vergessen  werden  dürfen*. 

Unter  den  Chemikern,  welche  nach  Aufstellung  der  Kekcle' sehen 
Theorie  sich  lebhaft  an  der  Discussion  des  Benzolproblems  betheiligten 
und  durch  mühevolle  Ex  perimental  Untersuchungen  wichtiges  Material 
zur  Beurtheüung  der  Frage  beibrachten,  sind  in  erster  Linie  A.  Ladek- 
subg  und  vor  Allem  A.  v.  Baeyeb  zu  nennen. 

Die  Benzolformel  muss  die  Aufgabe  erfüllen,  eine  theoretische 
Deutung  derjenigen  Verbindungen  zu  ermöglichen,  welche  sich  durch 
ihre  genetischen  Beziehungen  als  Abkömmlinge  des  Benzols  zu  erkennen 
geben. 

Dahin  gehören  zunächst  die  Substitutionsprodukte  des  Benzols;  die 
Benzolformel  muss  demnach: 

1.  eine  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Zahl  von 
Isomeriefallen  für  Substitutionsprodukte  als  möglich 
erscheinen   lassen. 

Von  dem  Benzol  leiten  sich  femer  Kohlenwasserstoffe  und  Derivate 
derselben  ab,  deren  Studium  ergeben  hat,  dass  ihre  Molecüle  mehrere 

»noso,  Journ.  Soe.  51,  284  Anm.  (1887).  Chem.  New»,  61,  310  (1890).  —  W.  Muck- 
bild,  Ber.  23,  1015  (1890).  Ann.  274,  331  (1893):  279,  1  (1894).  —  Zikoie,  Ann. 
881,  208  (1880).  —  Bamhehoe»,  Ann.  267,  47  (18t 9).  J.  pr.  [2]  43,  205  (1890).  — 
Mouxut,  J.  pr.  [2]  48,  121  (1893).  —  Nef,  Ann.  277,  76  (1893).  —  Knorr,  Ann, 
370,  195  (1894>  —  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  62  n.  63. 

1  Ball.  3,  98  (1865).    Vgl.  ferner  Ann.  137,  129  (1866);  162,  77  (1872). 

1  Kekule,  Chemie  der  Benzold  private  (Erlangen,   1861). 

*  A.  W.  v.  Hopbahx,  Ber.  23,  1272  (1890). 

'  Als  Beleg  dafür,  welch1  grosse  Bedeutung  man  allgemein  der  Aufstellung  der 
enrten  Benzoltheorie  beilegt,  sei  erwähnt,  dass  die  deutsche  chem.  Gesellsch.  zum 
35-jlhrigen  Jubiläum  derselben  eine  ..Kekfxe- Feier"  veranstaltete;  vgl.  Ber.  23, 
1865  ff.  (1890). 
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Benzolkerne  an  einander  gelagert  enthalten,  und  zwar  derart,  dasB  ein- 
zelne Kohlenstoffatome  mehreren  Benzolkemen  gemeinsam  sind;  mau 
bezeichnet  solche  Körper  als  „Verbindungen  mit  condensirten  Benzol- 
kemen"; die  Benzolformel  muss  sonach: 

2.  die  Deutung  der  „Verbindungen  mit  condensirten  Ben- 
zolkernen" gestatten. 

In  diese  beiden  Rubriken  lassen  sich  alle  „eigentlichen"  Benzol- 
derivate —  d.  h.  die  Benzolderivate  mit  aromatischem  Charakter  — 
einreihen.  Durch  Additionsvorgänge  aber  —  namentlich  durch  Hydrirung 
—  können  diese  „eigentlichen"  Benzolderivate  in  Verbindungen  von 
aliphatischem  Charakter  übergeführt  werden,  die  ihrerseits  wieder  in 
aromatische  Benzolderivate  zurückverwandelt  werden  können.  So  muss 
denn  die  Benzolformel  auch: 

3.  die  Beziehungen  der  eigentlichen  Benzolabkömmlinge 
zu  ihren  Hydroderivaten  und  sonstigen  Additionspro- 
dukten erklären. 

Eine  Benzolformel,  welche  diese  drei  Anforderungen  erfüllt,  würde 
bereits  als  brauchbare  Grundlage  für  die  theoretische  Behandlung  der 
aromatischen  Verbindungen  erscheinen.  Damit  sie  auch  als  wahr- 
scheinlicher Ausdruck  der  Constitution  angesehen  werden  kann,  müsste 
sie  noch: 

4.  für  die  Eigentümlichkeit  des  aromatischen  Charak- 
ters eine  Ursache  erkennen  lassen. 

Wenn  man  es  ferner  für  erwiesen  hält,  dass  der  Benzolkern  der 
einzige  isocyclische  Complex  ist,  welcher  den  ihn  enthaltenden  Molecülen 
aromatischen  Charakter  verleiht  (vgl.  S.  13),  so  kann  man  von  der 
Benzolformel  endlich  verlangen,  sie  solle 

5.  Rechenschaft  darüber  geben,  warum  gerade  sechs 
Kohlenstoffatome  zur  Bildung  eines  „aromatischen" 
Kerns  ausreichend  und  nothwendig  sind. 

In  wie  weit  die  Aufgabe  gelöst  ist,  eine  diesen  Anforderungen  (vgl. 
auch  S.  78)  genügende  Benzolformel  zu  rinden,  wird  die  im  Folgenden 
gegebene  Darlegung  zeigen. 

Man  legte  zunächst  hauptsächlich  Werth  darauf,  der  ersten  von 
den  oben  aufgestellten  Forderungen  (S.  47)  zu  genügen.  So  legte  KekulP. 
seine  Anschauung  über  die  Constitution  des  Stammkörpers  der  Ab- 
leitung von  Isomeriefällen  zu  Grunde  und  verglich  die  so  gewonnenen 
Schlüsse  mit  der  Erfahrung,  während  umgekehrt  Ladenburg  '  in  scharf- 
sinniger Weise  die  Erfahrungen  über  die  Isomerie  der  Substitutions- 
produkte zu  Rückschlüssen   auf  die  Constitution  des  Benzols  benutzte. 

1  Ladenburo,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  ( Bremisch  weig,  1676). 
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Bezüglich  der  Isomerie  der  BenzolsubstitutionBprodukte  sind  nun 
mit  voller  Sicherheit  die  beiden  folgenden  Sätze  ermittelt: 

I.  Monosnbstitutiormprodukte  existiren  nur  in  einer  Form; 
H.  Disubstitutionsprodukte  existiren  in  drei  isomeren  Formen. 

Diese  beiden  Sätze  könnten  schon  auf  indirectem  Wege  als  bewiesen 
gelten,  weil  man  unter  der  gewaltigen  Schaar  der  bekannten  Benzol- 
derivate niemals  die  Monosubstitutionsprodukte  in  isomeren  Modifika- 
tionen, die  Disubstitutionsprodukte  niemals  in  mehr  als  drei  Formen 
beobachtet  hat.  Es  sind  aber  auch  besondere  Experimentalunter- 
suchungen-  angestellt  worden,  durch  welche  ein  directer  Beweis  geliefert 
werden  konnte.  Dieser  Beweis  wird  später  (S.  65  ff.)  mitgetheilt  werden. 
Aus  dem  Satz  I  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  alle  sechs 
Wasserstoffatome  des  Benzolmolecllls  gleichartig  gebunden 
sind.  Dieser  Forderung  kann  durch  die  Benzolformel  offenbar  nur 
dann  genügt  werden,  wenn  entweder  von  den  sechs  Wasserstoffatomen 
je  drei  au  zwei  Kohlenstoffatome  oder  je  zwei  an  drei  Kohlenstoffatome 
gebunden  sind,  oder  wenn  jedes  einzelne  Wasserstoffatom  mit  einem 
Kohlenstoffatom  in  Verbindung  gebracht  wird: 

I.    C,{CH,1,  II.    CyCHJ,  III.    (CH),. 

Die  beiden  ersten  Formeln  aber  stehen  nicht  im  Einklang  mit  dem 
zweiten  Satz.  Bezeichnen  wir  in  Formel  I  die  drei  Wasserstoffatome 
der  einen  Methylgruppe  mit  a,  diejenigen  der  anderen  mit  b  (C6aab3), 
sn  ergeben  sich  für  die  Verbindung  CBH4X,  nur  zwei  Isomeriefälle  als 
möglich:  CeaX,b3  und  GeaJblX1  (die  Verbindung  OnaBbXs  muss  offenbar 
wegen  der  Gleichwertigkeit  der  beiden  Methylgruppen  mit  CBaX,bs  iden- 
tisch sein).  Unterscheiden  wir  in  Formel  II  die  WaBserstoffatome  der  drei 
Kethylengruppen  durch  die  Bezeichnungen  a,  b  und  c,  so  erkennt  man 
ebenfalls  nur  zwei  Isomeriefälle  als  möglich:  CgXjbjCj  und  C8aXbXcs 
(offenbar  sind,  da  ja  die  drei  Methylengruppen  wegen  der  Gleichwertig- 
keit der  Waaserstoffatome  durchaus  gleichartig  gebunden  sein  müssen, 
wieder  die  Formeln  C6aXbscX  und  CsaBbXcX  identisch  mit  CnaXbXCj, 
C^XjCj  und  Csalb1Xa  identisch  mit  C6Xjba%). 

So  ergiebt  sich  aus  der  Discussion  der  Isomeriefälle  be- 
läglich der  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  der  höchst  wich- 
tige Schluss,  dass  das  Molecül  deB  Benzols  nur  aus  sechs  mit 
einander  verbundenen  CH- Gruppen  bestehen  kann.  Dieser 
.Schluss  wird  durchaus  allgemein  anerkannt  und  kommt  in 
allen  Benzolformeln  zur  Geltung. 

An  jeder  CH-Gruppe  aber  bleiben  nun  noch  drei  Kohlenstoff valenzen 
frei,  welche  demnach  die  Verkettung  der  6CH-Gruppen  unter  einander 
in  einer  solchen  Weise  bewirken  müssen,  dass  den  obigen  Isomerie- 
gesetzen  genagt  wird. 

V.  Mktu  u-  J.cohsok,  org.  Ch»m.    II.  4     (All^USt  94£"~    ^ 
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Wenn  eine  CH-Gruppe  mit  den  drei  freien  Valenzen  nur  auf  eine 
zweite  CH-Gruppe  wirkt,  so  entstellt  das  Molecül  des  Acetylena  CHiCH. 
in  dem  alle  Valenzen  bereits  beansprucht  sind;  ein  MolectU  CSH6  kann 
also  bei  solcher  Verkettungsweise  nicht  zu  Stande  kommen. 

Nimmt  man  an,  daas  jede  CH-Gruppe  mit  zwei  anderen  CH- 
Gruppen  Valenzen  austauscht,  so  gelangt  man  zu  der  schon  erwähnten 
„KEKULfc'schen  Formel":* 

CK  CH 


Man  kann  endlich  annehmen,  dass  jede  CH-Gruppe  mit  drei  an- 
deren CH-Gruppen  in  direoter  Bindung  steht;  diese  Möglichkeit  wird 
durch  die  beiden  Formeln: 


hf 


H.  3.  JZYi 


^CH-^ 


ausgedrückt,  welche  von  Claus  aufgestellt  sind.  Die  Formel  Nr.  2  ist 
von  Claus  besonders  vertheidigt  und  wird  daher  meist  als  die  „Claus"  - 
sche  Formel"  oder  wegen  des  Aussehens,  welches  sie  bei  der  graphischen 
Darstellung  annimmt,  als  „Diagonal-Formel"  bezeichnet.  Für  die 
Formel  Nr.  3  ist  besonders  Ladenburg  eingetreten;  ihr  Grundgedanke 
litsst  sich  dahin  aussprechen,  dass  jedes  Kohlenstoffatom  an  drei  andere 
gebunden  ist,  von  denen  zwei  wieder  untereinander  direct  gebunden  sind, 
und  kann  auch  durch  die  Formelbilder: 

3b.  CR.      — -^CH 


"^r01 


wiedergegeben  werden,  welche  ihn  nur  in  anderer  graphischer  Dar- 
stellung, wie  die  Formel  3.  ausdrücken;  man  nennt  sie  die  „Laden- 
Buao'sche  Formel"  oder  wegen  ihrer  Erscheinung  in  der  besonders 
gebräuchlichen  Darstellung  3h.  die  „Prismenformel". 

Die  drei  eben  entwickelten  Formeln  sind  die  einzigen 
Structur  form  ein,  welche  man  bei  Berücksichtigung  des  Satzes 
von  der  Gleich werthigkeit  der  sechs  CH-Gruppen  und  bei 
Anwendung  des  durch  die  Deutung  der  aliphatischen  Verbin- 
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düngen  traditionell  gewordenen  Grundsatzes,  dass  sich  die 
Valenzen  der  Kohlenstoffatome  paarweise  gegenseitig  sättigen, 
für  das  Benzol  construiren  kann. 

Genügen  sie  nun  auch  dem  Satz  von  der  Existenz  dreier  isomerer 
Di  substi  tuti  o  nsp  ro  dukte  ? 

Die  KEKiii.tf'sche  Formel  zunächst  scheint  diesem  Satze  nicht  zu 
genügen;  denn  für  die  Verbindung  CgH^Xg  erscheinen  vier  Formeln 
construirbar: 


X  ib.  X  2.  X  3.  X 


XC  CI 


%x 


I  i 

BC  GH  HC  GH  HC  CI 

"^C/  V<j/  V 

H  H  H 

(die  Doch  übrig  bleibende  Coznbination: 


6h' 


H 
ist  offenbar  identisch  mit  2.).  Die  Verschiedenheit  der  beiden  Formeln 
la.  und  Ib.  würde  aber  verschwinden,  wenn  man  die  BindungBverhält- 
nisse  des  Kerns  nicht  starr,  sondern  von  gewissen  periodischen  Be- 
wegungen der  Atome  beeinflusst  annimmt.  Denkt  man  sich  mit  Kekule 
z.  B.  die  einfache  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  darin  beruhend,  dass 
dieselben  in  einer  bestimmten  Zeiteinheit  einmal  an  einander  prallen, 
während  in  derselben  Zeiteinheit  zwei  doppelt  gebundene  Kohlenstoff- 
atome zweimal  an  einander  stossen,  so  kann  man  die  Vorstellung  ge- 
winnen, dass  die  Beziehungen  eines  Benzolkohlenstoffatoms  zu  den  beiden 
direct  mit  ihm  verbundenen  Kohlenstoffatomen  des  Kerns  periodisch 
wechseln.  Die  drei  Stösse,  welche  in  der  Zeiteinheit  jedes  Kohlenstoff- 
atom mit  seinen  zwei  Nachbarn  auswechselt,  würden  sich  in  einander 
folgenden  Zeiteinheiten  stets  anders  vertheilen;  die  beiden  Formeln: 


y>y 


CH  XC 

L 


H  H 

drücken  dann  nicht  zwei  verschieden  gebaute  Molecüle,  sondern  vielmehr 
zwei  Bewegungszustände  eines  und  desselben  Molecüls  aus,  und  dem- 
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gemäss  verschwindet  anch  die  Verschiedenheit  der  obigen  Formeln  1  a 
und  Ib.  Eine  solche  Interpretation  der  KEKDXfc'schen  Formel  giebt 
uns  eine  anschauliche  Erläuterung  des  ihr  zu  Grunde  liegenden,  aber 
durch  unsere  Strncturformeln  nicht  deutlich  ausdrückbaren  Gedankens, 
dass  jedes  Kohlenstoffatom  des  Kerns  durch  drei  Valenzen  mit 
zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  in  directer  und  fUr  diese 
beiden  Kohlenstoffatome  durchaus  gleichartiger  Beziehung 
steht  Zu  demselben  Ziel  kann  man  natürlich  anch  durch  andere  Vor- 
stellungen1 von  der  Natur  der  Bindungen  gelangen.  Wesentlich  für 
unseren  Zweck  ist  nur  das  Zugeständniss ,  dass  der  Ort  der  einfachen 
und  doppelten  Bindungen  nicht  ein  für  alle  Mal  festgelegt  ist,  sondern 
dass  die  Bindungsart  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen 
periodisch  wechselt.  Das  KEKüLfi'sche  Symbol  in  dieser  Auffassung  be- 
zeichnet manalsdie„KEKUL£'Bche  Oscillationsformel  des  Benzols". 
Betrachten  wir  nun  die  Diagonalformel  unter  dem  Gesichtspunkt 
des  zweiten  Isomeriegesetzes,  so  ist  zunächst  durchaus  einleuchtend,  dass 
die  Formeln: 

l.  X  2.  X 

XÖ\  I  J^H  H<\  I  ^-^H 

HC        |^CH  XC'^t^CH 

\c'h^  \ch^ 

zwei  wesentlich  verschiedene  Verbindungen  darstellen  müssen.  Es  ist 
ferner  ebenso  einleuchtend,  dass  die  Formern: 

x  l 

hc     i  ^cx  HC^f  I   Jm 

iN<^|  und  I^XTl 

HCT     1  ^CH  HCT       ^CX 

\i^  \C1H^ 

H 

bezw.  mit  den  Formeln  1.  und  2.  identisch  sind  und  demgemäss  keine 
neuen  Isomeren  repräsentiren.  Es  ist  dagegen  nicht  sofort  ersichtlich, 
wie  ein  dritter  Isomeriefall  ermöglicht  werden  kann;  denn  die  noch  Übrig 
bleibende  Combination: 

3.  X 

HC^J^CH 

HC^T^CH 

\c^ 

X 
1  Vgl.  Knohr  in  der  S.  47  citirten  Abhandlang. 
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erscheint  beim  ersten  Anblick  zwar  als  neu,  bei  näherer  Betrachtung 
derStructurverhältnisse  aber  als  identisch  mit  den  Formeln  1.  und  la. 
Die  beiden  Kohlenstoffatome ,  welche  die  Substituenten  X  tragen,  sind 
ja  in  allen  drei  Formeln  einerseits  direct  mit  einander  verbunden  und 
stehen  ausserdem  noch  auf  vier  anderen  Wegen,  deren  jeder  über  zwei 
zvischengelagerte  Kohlenstoffatome  fuhrt,  mit  einander  in  Beziehung. 
Die  Verschiedenheit  der  Formeln  1  und  1  a  einerseits  und  8  anderer- 
seits erscheint  demnach  nur  durch  die  zufällig  gewählte  graphische 
Darstellung  der  Bindungsverhältnisse  bedingt,  verschwindet  aber,  wenn 
man  die  Bindungsverhältnisse  an  sich  berücksichtigt.  Um  die  Formel  3 
aU  strncturverschieden  von  den  Formeln  1  und  1  a  erscheinen  zu  lassen, 
ist  die  Annahme  nothwendig,  dase  die  Bindungsart  zwischen  den  mit  X 
verbundenen  C-Atomen  der  Formel  3,  welche  in  der  Sechseck-Formel 
durch  eine  Diagonale  dargestellt  ist,  sich  in  irgendwelcher  Weise  von 
der  durch  eine  Seite  des  Sechsecks  wiedergegebenen  Bindungsart  der  in 
den  Formeln  1  und  1  a  mit  den  Substituenten  X  verbundenen  C-Atome 
unterscheidet.  Erst  wenn  man  die  Diagonalformel  in  dieser  Weise 
„auslegt"  und  demnach  einen  Unterschied  zwischen  „peripherischer" 
and  „diagonaler"  oder  „centraler"  Bindung  stipulirt  (vgl.  S.  59 — 60). 
erscheint  sie  geeignet,  die  Existenz  von  drei  isomeren  Disubstitutiosn- 
produkten  zu  erklären. 

Es  erübrigt  noch  die  Discussion  der  Prismenformel  in  Bezug  auf 

das  zweit«  Isomeriegesetz  (S.  49).    Man  erkennt  leicht,  dass  die  Formeln : 

1.     HC.  -JJX  2.  HC,^ 


I       1& 


und 
CH 


wesentlich  von  einander  verschieden  sind,  dass  die  Formeln: 

2a.  HC.,-—    -^..CX 


ICH 

und  | 


^C1 

bezw.  mit  1  und  2  identisch  sind.   Die  noch  übrig  bleibende  Combination: 
8.  CH,—        ,CX 
ICH 

CH\-    |    ^CX 


GH 

erscheint  zwar  zunächst  mit  1  und  la  darin  übereinstimmend ,   dass 
auch  in  ihr  die  mit  X  verbundenen  C-Atome  mit  einander  in  directer 
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hing  stehen.  Aber  bei  näherer  Betrachtung  erweist  sie  sich  als 
intlich  verschieden;  denn  die  beiden  Substituententräger  in  Formel  1 
la  stehen  mit  einander  ausserdem  noch  durch  Vermittelung  eines 
lenstoffatoms  in  indirecter  Bindung,  während  in  Formel  3  der 
;este  indirecte  Weg  von  einer  Gruppe  CX  zur  zweiten  üher  zwei 
cheuliegende  Kohlenstoffatome  fuhrt. 

Die  Prismenformel  lässt  demnach  durch  die  in  ihr  ausgedruckten 
lungsverhältniBse  vollkommen  deutlich  die  Existenzmöglichkeit  von 
und  nur  drei  strncturisomeren  Diderivaten  erkennen.  Sie  erweist  sich 
n  der  KEKUi>£'schen  Formel  und  der  CLADS'schen  Diagonalformel, 
■he  beide  erst  gewisser  Interpretationen  bedürfen,  um  mit  dem 
iten  Isomeriegesetz  in  Einklang  gebracht  zu  werden,  als  entschieden 
[■legen. 
Man  sollte  demgemäss  denken,  dass  zu  jener  Zeit,  als  mau  von 
Benzolformel  in  erster  Linie  die  Erklärung  der  Substitutionspro- 
te  verlangte,  die  Prismenformel,  deren  Ueberlegenheit  in  dieser  Be- 
ung  von  Ladenburg  wiederholt  in  Überzeugender  Weise  dargelegt 
de,  auch  allgemein  von  den  Erforschern  der  Benzolgruppe  zur  Dar- 
.ung  ihrer  Untersuchungen  vor  den  beiden  anderen  Formeln  bevor- 
t  wäre. 
Allein  in  den  Abhandlungen  jener  Zeit,  soweit  sie  sich  nicht  unmittel- 
auf  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  beziehen,  finden 
kaum  jemals  die  Prismenformel  benutzt.  Auch  die  Diagonal- 
ael  wurde  von  den  zahlreichen  Bearbeitern  der  Benzolsubstitutions- 
lukte  kaum  berücksichtigt;  man  konnte  sich  mit  jener  für  die  Er- 
ung  der  drei  Reihen  von  Derivaten  nothwendigen  Interpretation. 
;he  eine  gewisse  räumliche  Deutung  der  Structurformel  bedingte, 
lt  befreunden,  wie  man  in  jener.  Zeit  überhaupt  allen  Speculationen 
r  den  räumlichen  Bau  der  Molecüle  noch  abgeneigt  war.  Die 
cuLfc'sche  Formel  dagegen,  obwohl  ihr  Bild  zu  der  falschen  Folgerung 
vier  isomeren  Di  Substitution  »pro  dukten  verleiten  konnte,  behauptete 
i  trotzdem  als  Alleinherrscherin. 

Es  lag  dies  hauptsächlich  daran,  dass  man  zu  gleicher  Zeit  bereits 
fach  die  „Verbindungen  mit  condensirten  Benzolkernen"  studirte  und 
er  auch  die  Erfüllung  der  zweiten  Forderung  (S.  48)  zum  Kriterium 
der  Beurtheüung  der  Benzolformeln  machte.  Die  Aneinanderlagerung 
ier  Benzolkerne  lässt  sich  nämlich  mit  Hülfe  der  KekülJc' sehen 
mel  sehr  leicht  und  elegant  formuliren,  wie  die  aus  der  KEKULfi'schen 
mel  sich  ergebende  Naphtalinformel : 

HC  C  CH 
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zeigt;  auf  Grand  derartiger  Formeln  fanden  auch  die  Isomerieverhält- 
uisse  der  mehrkeruigen  Kohlenwasserstoffe  eine  durchaus  befriedigende 
und  leicht  verständliche  Deutung.  Dagegen  erwies  sich  die  Prismen- 
funiiül,  bei  deren  Anwendung  man  beispielsweise  die  Bindnngsv erhält- 
nisse  des  Xaphtalinmolecüls  durch  das  Schema: 


ausdrücken  kann,  für  die  Uebertragung  auf  mehrkernige  Verbindungen 
als  unbequem  und  führte  zu  weniger  leicht  Übersehbaren  Formeln.  Die 
hierbei  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse,  ferner  die  Frage,  wie  sich 
die  Diagonalformel  in  diesem  Punkte  bewährt,  werden  bei  Besprechung 
der  mehrkernigen  Verbindungen  (Gruppe  D  des  zweiten  Buchs)  noch 
näher  zu   discutiren  sein. 


In  eine  neue  Phase  ist  das  Benzolproblem  getreten,  seit  A.  v.  Baeter 
die  Hydroderivate  der  Benzolkörper  speciell  mit  Rücksicht  auf  die  Con- 
stitution des  Benzols  zu  untersuchen  begann  (1886).  Die  Erfüllung  der 
dritten  Forderung  (S.  48),  welche  bis  dahin  wenig  beachtet  zu  werden 
Wuchte,  wurde  nunmehr  von  entscheidender  Bedeutung.  Das  Studium 
jener  Hydroderivate  konnte  in  zwei  Richtungen  für  Schlüsse  auf  die 
Constitution  des  Benzols  verwerthet  werden. 

Einmal  handelte  es  sich  um  die  Frage,  welche  gegenseitige  Stellung 
die  ursprünglichen  Snbstituenten  des  Benzolkerns  zu  einander  ein- 
nehmen, nachdem  der  Benzolkern  durch  Aufnahme  von  sechs  einwerthigen 
Addenden  in  den  Hexamethylenring: 


,CH, 


CH, 


"fcH, 


CH,  CH, 

»hergeführt  ist.  In  dieser  Beziehung  führen  die  Formeln  von  Keküle 
und  Claus  einerseits,  diejenige  von  Ladenbdrg  andererseits  zu  wesent- 
lich verschiedenen  Folgerungen,  die  indess  an  dieser  Stelle  noch  nicht 
in  verständlicher  Weise  dargelegt  werden  können,  Ihre  Discussion  an 
der  Hand  des  Beobachtungsmaterials  mag  daher  bis  zur  speciellen  Be- 
sprechung der  hydroaromatischen  Verbindungen  (Gruppe  C  des  zweiten 
Buchs)  vorschoben  werden.  Doch  muss  hier  schon  das  Ergebniss  der- 
selben mitgetbeilt  werden:  es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Laden- 
si'Efi'sche  Prismenformel  nicht  im  Stande  ist,  die  beobachteten 
Üebergänge  von  Benzolderivaten  in  Hexamethylenderivate  zu 
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erklären.  Die  Prismenformel  kann  danach  als  ausgeschlossen 
gelten. 

Andererseits  trat  bei  diesen  Untersuchungen  erst  der  chemische 
Charakter  der  Additionsprodukte  in  Beiner  Verschiedenheit 
von  dem  Charakter  der  eigentlichen  aromatischen  Verbin- 
dungen mit  voller  Deutlichkeit  zu  Tage:  ein  Umstand,  dem  für  die 
Beurtheilung  des  Benzolproblems  eine  sehr  grosse  Bedeutung  beigelegt 
werden  muss,  wie  an  dem  besonders  eingehend  von  Baeyeh  untersuchten 
Beispiel  der  Hydro terephtalsänren  gleich  deutlich  werden  wird. 

Die  Terephtal  säure  —  ein  Dicarboxylsubstitutionsprodukt  des  Ben- 
zols: C6H1{C0jH)a  —  kann  durch  Reductionsprocesse  unter  succeesiver 
Aufnahme  von  je  zwei  Wasserstoffatomen  in  wasserstoffreichere  Säuren 
verwandelt  werden.  Diese  wasserBtoffreicheren  Säuren  existiren  in  iso- 
meren Formen,  worauf  einzugehen  indessen  an  dieser  Stelle  noch  nicht 
nöthig  ist;  es  genügt  zunächst,  die  empirische  Zusammensetzung  der 
Terephtalsäure  und  ihrer  Reductionsprodukte  zu  vergleichen: 

C,H4(C0,H),  C,H,(CO,H),  C,H,(CO,H),  C,Hla(CO|H), . 

Terephtalsäure  Dibydroterephtals.      Tetrahydroterephtala.    Hexahydroterephtals 

Im  Sinne  der  KekulE' sehen  Formulirung  des  Benzols  würde  das  Ver- 
hältnis» dieser  Säuren  zu  einander  durch  die  Formeln: 


H,C  CH, 


in  welchen  die  Stellung  der  Doppelbindungen  einstweilen   willkürlich 
angenommen  ist,  auszudrücken  sein. 

Diesen  Formeln  entspricht  nun  allerdings  das  Verhalten  der 
hydrirten  Säuren  vollkommen.  Die  sechsfach  hydrirten  Säuren  zeigen 
die  Beständigkeit  gesättigter  Verbindungen,  die  vierfach  und  zweifach 
hydrirten  Säuren  die  Unbeständigkeit  der  ungesättigten  Säuren;  von 
Kaliumpermanganat  werden  die  letzteren  schon  in  der  Kälte  momentan 
oxydirt.  Die  Gegenwart  einer  Doppelbindung  im  Molecül  der  Tetra- 
hydrosäuren  giebt  sich  durch  die  Fähigkeit,  1  Mol.  Brom  bezw.  Brom- 
wasBerstoff  zu  addiren  zu  erkennen,  während  die  Dihydrosäuren  2  Mol. 
Brom  bezw.  Bromwasserstoff  zu  fixiren  vermögen  und  hierdurch  als 
Verbindungen  mit  zwei  Doppelbindungen  charakterisirt  werden.  Gehen 
wir  demnach  von  den  Hexahydrosäuren  über  die  Tetrahydrosäuren  zu 
den   Dihydrosäuren  zurück,   so  beobachten  wir  jedesmal  als  Folge  des 
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Aastritts  von  je  zwei  Wasserstoffatomen    das  Auftreten  einer  Doppel- 
bindung. 

Die  KJEKULfi'sche  Formel  der  Terephtalsäure  selbst  lässt  nun 
verinuthen,  dass  diese  Säure  sich  als  eine  ungesättigte  Verbindung  mit 
drei  Doppelbindungen  erweisen  wird.  Der  Uebergang  von  den  Dihydro- 
iüiuen  zur  Terephtalsäure  erscheint  in  den  obigen  Formelbildern  nur  als 
letzte,  aber  durchaus  gleichwertige  Phase  bei  der  schrittweisen  Rückver- 
Wandlung  der  höchsten  Hydrirungsstufe  in  das  entsprechende  Benzolderivat. 
Dem  entsprechen  aber  die  Thatsachen  in  keiner  Weise.  Die 
Terephtalsäure  ist  eine  höchst  beständige  Substanz,  welche  durchaus 
nicht  den  Charakter  einer  ungesättigten  Säure  besitzt;  sie  zeigt  nicht 
mehr  die  leichte  Oxydirbarkeit  durch  Kaliumpermanganat,  nicht  mehr 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  und  Bromwasserstoff.  Während  wir 
demnach  sehen,  dass  bei  der  Wasserstoffentziehung  aus  den  Hexahydro- 
ssuren  die  successive  Entfernung  des  ersten  und  zweiten  Wasserstoff- 
atompaars eine  schrittweise  Aenderung  der  Eigenschaften  bedingt,  wird 
durch  die  Entziehung  des  dritten  Wasserstoffatompaars  eine  sprung- 
hafte Aenderung  der  Eigenschaften  veranlasst:  es  stellt  sich  jetzt  eben 
der  „aromatische"  Charakter  ein,  der  das  echte  Benzolderivat  von  seinen 
Hvdroderiraten  scharf  unterscheidet. 

Die  Terephtalsäure  ist  zu  dieser  Erörterung  nur  als  das  bestnnter- 
suchte  Beispiel  gewählt.  Was  für  sie  gilt,  gilt  für  die  Benzolderivate 
aberhaupt,  soweit  sie  eben  aromatischen  Charakter  zeigen.  Die  Benzol- 
snbstitutionaprodukte  selbst  verhalten  sich  nicht  wie  Verbindungen  mit 
doppelten  Kohlenstoffbindungen,  ihre  Hydroderivate  dagegen  besitzen 
das  für  ungesättigte  Verbindungen  charakteristische  Additionsvermögen. 
Die  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  zwingt  uns  zu  dem  Urtheil. 
dass  die  KEKUii&'schen  Formel  —  als  Structurformel  im  gewöhnlichen 
Sinne  betrachtet  —  das  Verhältniss  der  Benzotderivate  zu  ihren 
Hydrodertvaten  nicht  in  einer  den  Thatsachen  entsprechenden 
Weise  zur  Anschauung  bringt.  Denn  es  ist  kaum  ein  Grund  ein- 
zusehen, warum  die  Bildung  der  dritten  Doppelbindung  eine  so  wesentlich 
andere  Wirkung  ausüben  soll,  wie  die  Bildung  der  ersten  und  zweiten 
Doppelbindung.  Man  könnte  daran  denken,  die  symmetrische  Lage  der 
drei  Doppelbindungen  als  Ursache  für  die  Veränderung  ihrer  Eigen- 
schaften heranzuziehen;  aber  wir  kennen  unter  den  isomeren  Dihydro- 
terephtalsäuren  solche  von  ebenfalls  symmetrischer  Stmctur: 
CO,H 


IC  CH 

1  1     ' 

IC  CH 

CO.H 
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Die  „centrisclic"  Auffassung 

tzdem  durchaus  den  Charakter  der  ungesättigten  Säuren  tragen. 
gerade  durch  die  Gegenwart  von  drei  symmetrisch  vertheillen 
bindungen  der  Charakter  so  wesentlich  inodificirt  werden  sollte, 
wenig  plausibel  erscheinen. 

Hein  es  ist  oben  schon  darauf  hingewiesen  (8.  51 — 52),  dass  nach 
EKL'Lfc'sehen  Auffassung  im  Benzolkern  eigentlich  gar  nicht 
ilbindungen  im  gewöhnlichen  Sinne  anzunehmen  sind.  Das 
jl  der  Kekul£' sehen  Auffassung  freilich  weist  drei  Doppel- 
gen auf,  aber  nur  deshalb,  weil  ihr  Grundgedanke  durch  unsere 
llichen  Structurformeln,  bei  denen  wir  eine  paarweise  Sättigung 
alenzen  zu  verlangen  gewöhnt  sind,  nicht  zum  Ausdruck  gebracht 

kann.  Ihr  gedanklicher  Inhalt  dagegen  besteht  in  der  Au- 
,  daes  jedes  Kohlenstoffatom  des  Kerns  durch  drei  Va- 
i  mit  zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  des  Kerns  in 
er  und  für  beide  durchaus  gleichartiger  Beziehung  steht, 
man  die  Formel  Kekule's  derart  auffasst,  so  erkennt  man,  dass  diese 
■ümliche  Biudungsart  der  Kohlenstoffatome  eben  nur  im  BenzoLkcm 

nicht  aber  im  hydrirten  Benzolkern  existiren  kann.  Denn  sie 
abhängig  von  der  bei  den  Hydroderivaten  nicht  mehr  erfüllten 
ung,  dass  jedes  Kohlenstoffatom  des  Kerns  nur  eine  Valenz 
rhalb  des  Kerns  absättigt.  Durch  die  Aufnahme  der  a<l- 
Uen  Wasserstoffatome  wird  dieser  Zustand  zunächst  bei  zwei. 
iei  vier  Kohlenstoffatomen  gestört;  und  die  übrig  bleibenden,  von 
ydrirung  noch  nicht  betroffenen  Kohlenstoffatome  lassen  ihre 
en  nun  paarweise  —  d.  h.  also  zu  eigentlichen  Doppelbindungen 
ammentreten.  Durch  eine  solche  Betrachtung  gelangt  man  also 
■und  der  KEKULfc'schen  Auffassung  zu  einem  Verständniss  der 
ürdigen  Unterschiede  zwischen  eigentlichen  Benzolderivaten  und 
Hydro  Verbindungen. 

ie  neuen  Gesichtspunkte,  welche  durch  jene  BAEYEa'scnen  Experi- 
arbeiten  eröffnet  wurden,  führten  indess  Baeyer1  zunächst  zur 
kelutig  einer  neuen  Auffassung  von  der  Constitution  des  Benzols. 

die  „centrische"  Auffassung  bezeichnet  werden  kann  und   durch 
;enannte  „centrische"  Formel  des  Benzols: 
H 

ss 

HC,  CH 

HC/     \CH 

H 

>ie  centrische  Formel  harte  bereits  Abmstrono  kurz  vor  Baever  vorgescli lagen. 
derselben  Zeit  gab  auch  Claus  seiner  Diagonal formel  die  auf  S.  59—60  wieder- 
c  Interpretation,  durch  welche  dieselbe  mit  der  eentrischen  Formel  fast  glcich- 
ld  wird. 
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des  Beinols.  59 

graphisch  dargestellt  wird.  Es  wird  angenommen,  dass  je  eine  Valenz  von 
jedem  Kohlenstoffatom  nach  dem  Inneren  des  Ringes  gerichtet  ist,  und 
diss  diese  sechs  Valenzen  infolge  der  völlig  symmetrischen  Lage  ihrer 
Angriffspunkt«  eich  gegenseitig  derart  paralysiren,  daas  sie  fttr  gewöhn- 
lich nicht  zur  Geltung  kommen.  Bei  der  Addition  wird  ein  Theil  dieser 
Valenzen  zur  Bindung  von  Addenden  ausserhalb  des  Kerns  verwendet, 
der  Gleichgewichtszustand  der  Übrig  bleibenden,  nach  innen  gerichteten 
Valenzen  wird  dadurch  gestört,  und  sie  sättigen  sich  daher  gegenseitig 
in  der  gewöhnlichen  Form  der  Doppelbindung. 

Die  Diagonalformel  des  Benzols  enthält  Überhaupt  keine  Doppel- 
bindungen. Wollte  man  sie  als  Structurformel  im  gewöhnlichen  Sinne 
ansehen,  so  käme  man  dazu,  das  Yerhältniss  der  Benzolderivate  zu 
ihren  Hydroverbindungen  durch  Formeln    folgender  Art  auszudrücken: 


H     X  II     X  II     X 

V  x/ 

Wif  LH,        11,0 


X 


> 


H.O  GH  H,f*  rU. 

/x  /\ 

H     X  H     X 

—  Formeln,  welche  dem  Verhalten  der  Dihydro-  und  Tetrahydroderivate 
nicht  gerecht  werden. 

Allein  dieser  Widerspruch  verschwindet  ebenfalls,  wenn  man  die 
Diagonalformel  nicht  nur  nach  ihrer  Form  beurtheilt,  sondern  über 
die  Verhältnisse,  welche  durch  die  „centralen"  Bindungen  bedingt  werden 
können,  näher  nachdenkt.  Die  drei  Bindungen,  welche  in  dem  Sechs- 
eckschema durch  Diagonalen  dargestellt  werden,  treffen  sich  in  einem 
gemeinschaftlichen  Mittelpunkt.  Hierdurch  kann  gewissermassen  eiue 
Verschmelzung  dieser  drei  Anziehungsausgleichungen  bewirkt 
werden,  derart,  dass  nun  jedes  Kohlenstoffatom  zugleich  mit 
allen  fünf  anderen  Kohlenstoffatomen  des  Benzolkerns  in 
«lirecte  Verbindung  getreten  ist.  Wenn  von  diesen  centralen  Va- 
lenzen nun  zwei  zur  Addition  verwendet  werden,  wie  dies  durch  die 
pnuktirten  Linien  des  folgenden  Schemas: 


angedeutet    wird,    so    wird    dem    von    der   centralen   Bindung   verblie- 
benen Rest   das    Gleichgewicht   entzogen,    und    die    vier   noch   übrigen 
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Die  eigenthümliche  Bindungsart  im  aromatischen  Kern: 


Valenzen  können  paarweise  unter  Bildung  von  Doppelbindungen  zusammen- 
treten: 


Auch  die  Diagonalformel  führt  somit  —  in  dieser  Weise  „centrisch" 
aufgefasst  —  zu  einem  Verständnis«  der  Erscheinung,  dass  sich  im 
Gegensatz  zu  den  eigentlichen  Benzolderivaten  die  Dihydro-  und  Tetra- 
hydroderivate  wie  ungesättigte  Verbindungen  verhalten.  Aber  ihr  Sym- 
bol lässt  ebenso  wie  das  KEKULft'sche  Symbol  diese  Beziehungen  nicht 
unmittelbar  ablesen;  es  bedarf  dazu  erst  einer  Interpretation  des  Begriffs 
der  centralen  Valenzen. 

So  ist  durch  die  Untersuchungen  über  die  Isomerie  der  Substitu- 
tionsprodukte des  Benzols  und  schliesslich  durch  die  Erkenntuiss  der 
Beziehungen  zwischen  aromatischen  und  hydroaromatischen  Verbindungen, 
deren  Förderung  vor  Allem  A.  v.  Baeyeb  zu  danken  ist,  eine  Auffassung 
vrnh  der  Constitution  des  Benzols  gezeitigt,  welche  man  in  den  folgenden 
Worten  aussprechen  kann: 

Das  Molecüi  des  Benzols  besteht  aus  sechs  CH-Gruppen,  welche 
völlig  gleichartig  durch  die  von  jeder  einzelnen  Grruppe  ausgehen- 
den drei  Kohlenstoffv alenzen  —  in  Summa  demnach  achtzehn  — 
zu  einem  Ringsystem  vereinigt  werden.  Da  zum  Zusammenhalt 
der  sechs  Gruppen  die  Aufwendung  von  zwölf  Valenzen  genügen 
würde,  so  ist  ein  Ueberschuss  von  sechs  Valenzen  vorhanden, 
welcher  eine  dichtere  Bindung  der  sechs  einzelnen  Ringglieder 
in  einer  anderen  als  der  gewöhnlichen  Bindungsform  be- 
wirkt. Wenn  bei  Additionsvorgängen  diese  sechs  Überschüssigen 
Valenzen  —  in  drei  Paaren  von  je  zwei  —  für  die  Bindung  von 
an  den  Kern  sich  anlagernden  Gruppen  nutzbar  gemacht  werden, 
so  werden  hierdurch  die  inneren  Bindungsverhältnisse  des  Kerns 
derart  geändert,  dass  sich  die  einzelnen  Valenzen  in  der  gewöhn- 
lichen Form  der  Doppelbindung  bezw.  einfachen  Bindung  paar- 
weise absättigen. 
Diese  Auffassung  rindet  ihren  deutlichsten  Ausdruck  in  der  „cen- 
trischen"  Formel  von  Aemsthonq  und  Baeyer: 
H 


N         I    ■ 
',\!H 
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die  „potentielle"  Bindung. 


die  demnach  wohl  als  das  zur  Zeit  zweckmassigste  Benzolsymbol  zu 
bezeichnen  ist.  Allein  auch  die  KEKULfi'sche  Oscillationsformel  und 
ilie  CLAus'sche  Diagonalformel: 


H-C  C— H  H— V  C-H 

H— C  C— H  H-0  C-H 


H  II 

erscheinen  anwendbar,  wenn  man  aus  diesen  Symbolen  nicht  die  An- 
nahme von  drei  gewöhnlichen  Doppelbindungen  bezw.  neun  gleich- 
werthigen  einfachen  Bindungen  herausliest,  sondern  sie  im  Sinne  der 
oben  gegebenen  Interpretationen  (S.  58 —  60)  benutzt. 

Worauf  jene  eigenartige  Bindungsform  beruht,  ob  im  Sinne  der 
K'ekule' sehen  Formel  jedes  Kohlenstoffatom  nur  mit  seinen  beiden 
Nachbarn  in  eigentümlicher  Bindung  steht,  ob  im  Sinne  der  centrischen 
Auffassung  jedes  Kohlenstoffatom  durch  einen  Theil  seiner  Anziehungs- 
kraft mit  allen  fünf  Kohlenstoffatomen  desselben  Kerns  in  directer  Be- 
ziehung steht,  —  zur  Beurtheilung  derartiger  Fragen  besitzen  wir  einst- 
weilen keine  genügenden  Anhaltspunkte.  Auch  erscheint  es  keineswegs 
uoth wendig,  dass  die  BindungsverhaMtnisse  innerhalb  des  Benzolkerns 
stets  die  gleichen  Bind;  vielmehr  ist  es  denkbar,  dass  in  verschiedenen 
Substitutionsprodukten  des  Benzols  die  Bindungsverhältnisse  des  Kerns 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  verschieden  sein  können. 

Den  eigentümlichen  Zustand  jener  sechs  Valenzen,  welche  nach 
der  centrischen  Auffassung  des  Benzolkerns  nicht  in  der  gewöhnlichen 
Bindungsform  zur  Geltung  kommen,  nennt  Bambebger  den  Zustand 
„potentieller"  Bindung  und  unterscheidet  ihn  durch  diese  Bezeichnung 
Min  der  ,,actuellen"  Bindung,  bei  welcher  sich  die  Valenzen  in  gewöhn- 
licher Art  paarweise  ausgleichen. 

Nachdem  wir  eine  Anschauung  von  der  Constitution  des  Benzols 
gewonnen  haben,  welche  eine  Anzahl  von  Valenzen  in  dem  Zustand  der 
„potentiellen"  Bindung  erscheinen  lasst,  können  wir,  da  dieser  Zustand 
den  aliphatischen  und  alicyclischen  Verbindungen  fremd  ist,  auch  die 
vierte,  an  die  Benzolformel  gestellte  Anforderung  (S.  48): 

dass  sie  für  die  Eigentümlichkeit   des  aromatischen  Charakters 
eine  Ursache  erkennen  lasse, 
als  erfüllt  ansehen. 

Warum  aber  tritt  dieser  Zustand  der  potentiellen  Bindung  nur  im 
SechskohlenstofTring  ein  (Forderung  5  auf  S.  48)?  Die  Betrachtung 
der  centrischen    Formel    giebt    darüber    keinen  Aufschluss:    denn   wir 
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können  analoge  Formeln   für  jeden  beliebigen  anderen   Kohlen  stoflring 
teilen : 


H  H 

Es  bleibt  uns  demnach  nur  die  Annahme  übrig,  dass  für  ilie 
mtielle  Bindung  die  Gegenwart  von  sechs  centriscben  Valenzen 
rwendige  Bedingung  sei.  Diese  Annahme  ist  natürlich  keine  Er- 
■ung,  sondern  nur  ein  Ausdruck  für  unsere  Erfahrung.     Doch  führt. 

Bambebgeb1  gezeigt  hat,    die  Verfolgung  des  Gedankens,   dass  nur 

„hexacentrisches"  System  Träger  aromatischer  Functionen  sein 
n,  zu  sehr  bemerkenswerthen  Consequenzen  für  die  Deutung  jener 
jrocyclischen  Verbindungen,  welche  —  den  Benzolderivaten  ähnlich  — 
amatischen"  Charakter  zeigen;  Näheres  hierüber  vgl.  im  dritten  Buch. 

Der  Versuch,  aus  den  physikalischen  Eigenschaften  des  Benzol* 
w.  seiner  Derivate  auf  die  Structur  des  aromatischen  Kerns  zu 
Messen*,  ist  unter  Benutzung  des  speeifischen  Volums,  des  speeifiachen  Lielu- 
hungs  Vermögens  und  der  Verbren nungswärme  gemacht  worden.  Es  ergab  sicli 
i.,  dass  der  beobachtete  Wcrth  des  speeifischen  Lieh tb rech ungsvcrmrt<:t\n*  mit 
enigen  Zahl  übereinstimmt,  welche  man  unter  Berücksichtigung  von  gewissen. 
Uiphatischen  Verbindungen  festgestellten  Gesetzmässigkeiten  (vgl.  Anhang)  unter 
Annahme  von  drei  einfachen  Bindungen  und  drei  Doppelbindungen  im  Benzol- 
icül  berechnen  kann;  die  Zahl  dagegen,  welche  sich  unter  der  Annahme  vou 
i  einfachen  Bindungen  berechnet,  erwies  sich  als  erheblich  abweichend  von  dem 
mchteten  Wcrth.  Diesen  Nachweis  kann  man  wohl  als  ein  Argument  für  die 
;cL*:'sche  Formel  betrachten,  braucht  aber  die  Diagonal formel  oder  centrisetie 
mel  deswegen  keineswegs  als  widerlegt  anzusehen;  denn  die  letzteren  For- 
n  setzen  eben  eine  eigentümliche  Art  der  Valenzausgleichung  voraus,  die 

aliphatischen  Verbindungen  nicht  angenommen  wird,  und  deren  Einfluss  auf 
jikalische  Constanten  daher  aus  einem  der  aliphatischen  Gruppe  augehörigen  Be- 
jhtungsmaterial  nicht  ermittelt  werden  kann.  Derartige  Schlüsse  haben  daher 
er  die  Ansichten  Über  die  Constitution  des  Benzols  nicht  wesentlich  zu  becin- 
ien  vermocht;  auch  führte  die  Anwendung  verschiedener  physikalischer  Methoden 
it  zu  Übereinstimmenden  Ergebnissen. 

Neuerdings  hat  sich  auch  die  physikalisch -chemische  Forschung  dem  für  die 
ltheilung  der  Benzol  Constitution  so  wichtigen  Gebiete  der  hydroaromatiachen  Ver- 
fangen zugewandt.  Stohmann  studirte  den  Einfluss,  welchen  die  stufenweise 
Irirung  auf  die  thermischen  Constanten  ausübt,  Brühl  studirte  ihren  Einfluss  auf 

'  Vgl.  Ber.  24,  1768  (1891). 

*  ßfitlHL,  Ann.  200,  238  (1879).  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  343  (1887).  J.  «*■ 
48,  201,  503  (1894).  Ber.  37,  1065  (1894t.  —  Thomsek,  Ber.  13,  1808  (18801 
ihr.  f.  physik.  Chem.  7,  59  (18911.  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  303  (1883).  —  Lomes. 
{ander,  Ann.  225,  119  (1884).  —  Hobstwann,  Ber.  21,  2211  (1888).  —  Dieffis- 
b,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  573  (1890).  —  Stohmann  u.Klkbeb,  J.  pr.  [->}  43, 
>38  (1891).  —  Stohxaxk  u.  Lanobeik,  J.  pr.  [2;  48,  447  (1893). 
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die  optischen  Conatanten  und  auf  die  Dichte.  Bei  der  Discussion  des  gesammten, 
heute  vorliegenden  Materials,  kommt  BkCiil  zu  dem  Resultat,  dass  unter  den 
Structarformeln  des  Benzols  die  KEKULä'sche  Formel  allein  mit  den  Beobachtungen 
zu  vereinen  ist;  bei  ihrer  Annahme  hat  man  sich  indess  zu  vergegenwärtigen,  dass 
die  drei  Doppelbindungen  im  Benzol  kern  einen  anderen  Festigkeit werth  als  die 
Doppelbindungen  aliphatischer  Verbindungen  besitzen  (vgl.  hierzu  S.  58  u.  64). 

Nfiheres  über  die  Einzelheilen  dieser  physikalisch-chemischen  Untersuch nngen 
vgl.  im  Anhang  zu  Bd.  II. 

Versuche  zur  Stereochemie  des  Benzolkerns'. 

Wie  in  dem  vorigen  Abschnitt  dargelegt  ist,  haben  die  Bemühungen, 
eine  Structurformel  für  das  Benzol  aufzustellen,  das  Resultat  ergebet), 
dass  es  nicht  möglich  ist,  unter  Beibehaltung  der  Annahme  von  paar- 
weise bestimmter  Ausgleichung  der  Valenzen,  welche  für  die  Deutung  der 
aliphatische]]  Verbindungen  in  keinem  Falle  versagt,  einen  durchaus  be- 
friedigenden Ausdruck  für  die  Constitution  des  Benzols  aufzufinden. 
Eiue  besondere  Bindungsform,  die  durch  die  Bezeichnung  „potentielle 
Bindung"  von  der  gewöhnlichen  „actuellen"  unterschieden  wurde,  nahm 
man  schliesslich  an,  um  dem  Verhalten  der  aromatischen  Körper  gerecht 
zu  werden.  Die  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  ist  damit  natür- 
lich keineswegs  gelöst,  sondern  nur  gewissermassen  aus  dem  Bereich 
der  „Structurchemie"  ausgewiesen  worden. 

Man  könnte  hoffen,  dass  die  Erörterung  der  räumlichen  Verhält- 
nisse des  Benzolmolecüls  uns  zu  einer  präciseren  Vorstellung  über  die 
Natnr  der  „potentiellen"  Bindung  verhelfen  wird.  Von  den  Bemühungen, 
ein  „Benzolmodell"  zu  construiren,  seien  einige  hier  ganz  kurz  an- 
gedeutet. 

Da  das  Benzolmolecül  uoth wendigerweise  aus  sechs  vollständig 
symmetrisch  angeordneten  CH-Gruppen  bestehen  inuss,  so  liegt  es  nahe, 
es  in  Beziehung  zu  derjenigen  geometrischen  Figur  zu  bringen,  welche 
eine  völlig  regelmässige  räumliche  Anordnung  von  sechs  Punkten  dar- 
stellt, —  zum  regulären  Octaeder.  So  haben  denn  J.  Thomsen  und 
F.  Hebshann  die  Annahme  discutirt,  dass  die  sechs  Kohlenstoffatome 
des  Benzolkerns  in  den  Ecken  eines  regulären  Octaeders  orientirt  sind. 

In  wesentlich  anderer  Weise  bringt  H.  Sachse  das  Octaeder  in 
Beziehung  zur  Configuration  des  Benzolmolecüls.  Man  entferne  an 
einem  Octaedermodell  (aus  Carton)  zwei  parallel  liegende  Dreiecke  und 
befestige  auf  jedem  der  sechs  übrigen  Dreiecke  ein  reguläres  Tetraeder 
so,  dass  die  ersteren  die  Grundflächen  der  aufsitzenden  Tetraeder  bilden. 

1  Thomsen.  Ber.  19,  2944  (1886).  —  Le  Bbl,  Bull.  38,  98(1882).  —  Hermann, 
Ber.  21,  1949  (1888);  23,  2062  (1890).  —  Sachse,  Ber.  21,  2580  (1880).  Ztschr.  f. 
Physik.  Chem.  11, 214  (1863).  —  Baevek,  Ann.  346,  121  (1888).  —  Marsh,  Philosophien! 
Magazine  28.  429  (1888).  —  Lbwkowitbcu,  Journ.  Soc.  53,  781  (1888).  —  Loschjiidt, 
Honttih.  11,  28  (1890).  —  Vaubel,  J.  pr.  [3]  44,  137,  572  (1891);  49,  303;  50,  58 
11894).-  Diamajw,  Cöthener  Chem.-Ztg-  18,  155  (1894).  —  Vak't  Hoff,  Lagerung 
4  Atome  im  Räume  (2.  Aufl.,  Brannscbweig  1894),  S.  92. 
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64  Das  Sackse'sche  Benzolmodett. 

In  den  Centren  der  aufsitzenden  Tetraeder  denkt  sich  Sachbe  die 
Schwerpunkte  der  sechs  Kohlen stoffatome,  welche  demnach  zu  je  dreien 
in  zwei  parallelen  Ebenen  liegen;  die  Ecken  der  Tetraeder  stellen  die 
Affinitätspunkte  dar.  Man  erkennt,  daes  jedes  Tetraeder  eine  Ecke  zur 
Bindung  von  einwertigen  Atomen  oder  Gruppen  frei  hat  Man  erkennt 
ferner,  dass  je  drei  Ecken  eines  jeden  Tetraeders  von  den  beiden  Nachbar- 
Tetraedern,  die  sich  an  zwei  Kanten  anlagern,  in  Anspruch  genommen 
werden;  so  gelangt  der  Grundgedanke  der  KEKULfi'schen  Auffassang, 
dass  jedes  Kohlenstoffatom  drei  Valenzen  in  durchaus  gleichartiger 
Weise  zur  Bindung  zweier  Nachbaratome  verwendet,  zu  einer  anschau- 
lichen Barstellung.  In  jeder  Ecke  des  octaedrischen  Hohlraums  sieht 
man  drei  Tetraederecken  zusammenstossen ;  so  bietet  sich  eine  An- 
schauung für  den  Unterschied  von  potentieller  und  actueller  Bindung: 
bei  der  actuellen  Bindung  berühren  sieb  die  Afonitätspunkte  verschie- 
dener Atome  nur  paarweise,  bei  der  potentiellen  Bindung  treffen  sich 
drei  Affinitätspunkte  von  je  drei  Atomen  in  einem  Punkt. 

Das  SACHBE'sche  Ben  zo  im  od  eil  entspricht  nach  Brühl  auch  den  physikalischen 
Erfahrungen  (vgl.  S.  62—83). 

Indem  hier  nur  auf  jene  Anschauungen  verwiesen  ist,  welche  das 
Benzolmodell  in  Beziehung  zum  Octaeder  bringen,  sollen  übrigens  andere 
Annahmen  —  z.  B.  diejenige,  dass  die  Centren  aller  sechs  Kohlenstoff- 
atome in  einer  Ebene,  also  den  Üblichen  Benzolsymbolen  entsprechend 
in  den  Ecken  eines  regulären  Sechsecks,  gelagert  sind,  —  weder  als 
ausgeschlossen  noch  auch  als  unwahrscheinlich  bezeichnet  werden.  Nur 
liegt  für  ein  Lehrbuch  einstweilen  überhaupt  nicht  Veranlassung  vor, 
auf  diese  Betrachtungen  näher  als  mit  einem  einfachen  Hinweis  einzu- 
sehen, da  sich  für  die  Bearbeitung  der  aromatischen  Verbindungen 
bisher  noch  keine  jener  Hypothesen  als  förderlich  erwiesen  hat. 

Eine  experimentelle  Basis  für  die  Stereocheinie  des  Benzolkerns  besitzen 
wir  nicht;  denn  wir  kennen  unter  den  Substitutionsprodukten  des  Benzols  noch 
keinen  einzigen  Fall  von  Stereo  Leo  merie  —  abgesehen  von  solchen  Beispielen,  bei  denen 
Stereoisomerie  durch  die  Strnctnr  der  Seitenketten  möglich  wird.  Wenn  etwa  die 
Konfiguration  des  Benzolkerns  bei  Substitution  gewisser  Wassentoäatome  verschiedene 
räumliche  Anordnungen  ermöglicht,  die  zu  einander  im  Verhältnis«  der  Enantio- 
morphie  stehen,  so  können  wir  freilich  bei  den  synthetisch  gewonnenen  Produkten, 
die  in  diesem  Fall  ,,racemische"  Modifikationen  waren,  deshalb  noch  nicht  erwarten, 
ilie  Isomcrie  direct  zu  beobachten.  Aber  die  synthetischen  Produkte  sollten  dann 
iu  optisch   active   Modifikationen   gespalten  werden   können.     Die  Versuche1,   die  in 

1  Vgl.  die  S.  63  citirten  Abhandlungen  von  Le  Bei 
nn veröffentliche  Versuche   sind   ferner   von  V.  Meyer  i 
den  beiden  folgenden  Säuren  angestellt: 
(CO,H 
OH 
C,     ™J  und 


N  i  trothy  m  o  tinsä  ure 
(Schmelzpunkt:   175") 
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dieser  Richtung  angestellt  worden  sind,  verliefen  indes»  bislang  ergebnisslos;  freilich 
sind  sie  vielleicht  noch  zu  wenig  zahlreich  und  nicht  systematisch  genug  verfolgt,  als 
das  man  zu  der  Ansicht  berechtigt  wäre,  die  Configuratiou  des  Benzolkerns  ermög- 
liche überhaupt  nicht  das  Auftreten  activer  Modificationen  bei  Substitutionsprodukten. 
Für  diese  Ansiebt  fällt  der  Umstand  mehr  in's  Gewicht,  dass  bei  den  zahlreichen 
Benzolderivaten,  die  man  entweder  direct  in  der  Natur  vorkommend  gefunden  oder 
ins  complicirteren  (und  häufig  aus  activen)  Naturprodukten  abgespalten  hat,  die 
Erscheinung  der  optischen  Activitftt  niemals  —  ausser  in  den  Fallen,  wo  die  Seiten- 
ketten asymmetrische  KohlcnstofFatome  enthielten,   —  constatirt  ist. 


Sechstes   Kapitel. 

Die  Isomerie  bei  den  Substitutionsprodukten  des  Benzols. 

Liie  leomeriegcsetze  des  Benzols  und  ihr  Beweis.  —  Die  Ortsbestimmung.  —  Xomcn- 
cUlw   der  Substitutionsprodukte.   —   Regelmissigkeiten    für    den    Eintritt   der   Sub- 
stitut nten  und  ihre  wechselseitige  Wirkung.) 

Die   Isomeriegesetze  des   Benzols   und  ihr  Beweis. 
Schon  im  vorigen  Kapitel  wurden  die  beiden  wichtigsten  „Isomerie- 
gesetze", welche  das  Stadium  der  Benzolsubstitutionsprodukte  ergeben 
hat,  erwähnt: 

I.  Mono  Substitutionsprodukte  existiren  nur  in  einer  Form; 
II.  Disnbstitutionsprodukte  existiren  in  drei  isomeren  Formen. 
Für  diese  beiden  Sätze  konnte  ein  exaeter  Beweis1  geliefert  werden, 
der  im  Folgenden  nun  mitzutheilen  ist.  Zum  Verständnis»  gewisser 
Hezeichnungen  sei  vorangeschickt,  dass  man  die  drei  Reihen  isomerer 
Diderivate  als  Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindungen  von  einander  zu 
unterscheiden  pflegt. 

Zunächst  konnte  Ladenbub g  den  Nachweis  führen,  dass 

1.    im    Benzolmolecill    vier   gleichwertige   Wasserstoff- 
atome existiren, 
<iie  mit  a,  b,  c  und  d  bezeichnet  werden  mögen.    Es  lässt  sich  nämlich 
das  gewöhnliche  Phenol  C.Hs(OH)  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor 

>ie  wurden  durch  die  Erwägung  veranlasst,  dass  vielleicht  ein  Benzolkern,  bei  welchem 
jede  einzelne  der  nach  aussen  gerichteten  Valenzen  in  verschied enaitiger  Wvise  be- 
ansprucht ist,  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  möchte,  wie  ein  KohlenstjP.Llom,  das 
iiuri-h  seine  vier  Valenzen  mit  vier  verschiedenen  Gruppen  verbunden  ist.  Es  ergab 
sieb,  dass  bei  der  fractionirten  Kristallisation  der  Cincbonin-,  Codein-  und  Strychnin- 
salze  eine  Zerlegung  in  active  Modifikationen  nicht  gelang.  Auch  durch  Pilzculturcn 
—  mittelst  Peniciilium  glaueum  —  in  Gegenwart  von  Nähraalzen  kouute  Activitiit 
nicht  hervorgebracht  werden,  wobei  indess  zu  bemerken  ist,  dass  wegen  der  Giftig- 
keit der  Säuren  die  Lösungen  ausserordentlich  verdünnt  angewendet  werden  muesten. 
1  Labenbtjbo,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  (Braunschweig  1876); 
vgl.  daseibat  und  in  der  S.  46  citirteu  Bearbeitung  R.  Mever's  [Ü.  7(1  IT)  auch  die 
Literaturangaben. 

V.  Mbyeh  u.  Jacobson,  otg.  Chnn.    II.  5     (August  9*.) 


zol,  und  letzteres  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
mzoesäure  CHHsC03H  überführen;  die  Hydroxylgruppe  des 
d  die  Carboxylgruppe  der  Benzoesäure  vertreten  demnach 
asserstoffatom  a  des  Benzols.  Nun  existiren  drei  isomere 
iuren  C8H4{0H)(C0jH) ,  welche  alle  wieder  in  Benzoesäure 
rt   werden  können;    ihre  Carboxylgruppe  darf  demnach  als 

für  den  Wasserstoff  a  angesehen  werden,  während  die 
ippe  in  jeder  von  den  drei  verschiedenen  Säuren  ein  andere? 
itoni  —  b,  c  oder  d  —  ersetzt  haben  mnss.  Aus  diesen 
izoesäuren  aber  kann  andererseits  leicht  durch  Abspaltung 
säure  Phenol  CeHB(OH)  erzeugt  werden ,  und  man  erhält 
i  Reaction    also    Hydroxylderivate    des  Benzols,   welche  die 

an  Stelle  der  Wasserstoffatome  b,  c  und  d  enthalten.  Da 
ie  Präparate  in  allen  drei  Fällen  als  identisch  mit  dem  ge- 
Phenol erweisen,  so  ergiebt  sich  die  Folgerung  als  noth- 
s  die  vier  Wasserstoffatome  a,  b,  c  und  d  gleichwertig  sind. 

lässt  sich  der  Beweis  erbringen,  dass: 
;u    einem   Wasserstoffatom    a    des   Benzolkerns   zwei 
3aare   von   je    zwei    symmetrisch   gestellten    andereu 
rVasserstoffatomen   existiren. 

xisteuz  eines  solchen  Wasserstoffatompaares  kann  nach 
Petehmann  aus  dem  Umstand  abgeleitet  werden,  dass  die 
niren  von  Benzoesäure  erhältliche  Met  ab  rombenzoe  säure 
i(Br)  beim  Nitriren  zwei  isomere  Nitrobrombenzoesäuren 
(BrXNOa)  entstehen  lässt,  deren  jede  bei  der  Reduction  die 
dobenzoesäure  CeH3(COtHXNTHsXH)  liefert.  Denn  nehmen  wir 
lgruppe  als  Substituent  für  das  Wasserstoffatom  a.  das  Brom- 
an,  so  müssen  wegen  der  Verschiedenheit  der  beiden  Nitro- 
säuren  C8H3(C03H)(Br}(NOa)  die  Nitrogruppen  in  jeder  Säure 
Wasserstoffatom  —  z.  B.  b  und  f  —  vertreten.  Nun  gehen 
ü  isomeren  Säuren  bei  der  Reduction  in  eine  und  diesell>e 
idobenzoesäure  CsH3(C03HXHXNHs)  über;  in  dieser  Amido- 

muss  in  einem  Fall  demnach  die  Amidogruppe  das  Wasser- 

im  anderen  Falle  ein  anderes  Wasserstoffatom  f  vertreten : 
sntität  der^  auf  den  beiden  verschiedenen  Wegen  gewonnenen 
t  mithin,   dass  die  Wasserstoffatome  b  und  f  durchaus  sym- 

dem  Wasserstoffatom  a  gestellt  sind. 
mn  ferner  noch  ein  von  b,  f  und  c  verschiedenes  Wasser- 
xistirt,  welches  zu  a  die  gleiche  Stellung  wie  c  einnimmt, 
ach  Wborlewskt  durch  folgende  Uebergänge  zeigen. 
en  erwähnte  Ortlioamidobenzoesäure  liefert  durch  Austausch 
ruppe  gegen  Brom  die  Orthobrombenzoesäure,  welche  von 
jmbenzoesäure,  deren  Carboxylgruppe  oben  in  a,  deren  Brom- 
befindlich  angenommen  wurde,  verschieden  ist.  Daraus  folgt 
lass  die  Wasserstoffatome  b   und   f  zu  a  anders   stehen,    al- 
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das  Wasserstoffatom  c.  Nun  giebt  es  ein  Bromtoluol  C,H,(CH,)Br, 
welches  bei  der  Oxydation  die  Metabrombenzoesäure  liefert,  dessen 
Methylgrappe  daher  in  a,  dessen  Bromatom  in  o  angenommen  werden 
darf.  Dieses  Meta  bromtoluol  entsteht  einerseits,  wenn  man  Paraacet- 
toluidid  CgH4{CH3XNH-C,BsO)  bromirt  und  in  dem  so  entstehenden  Brom- 
acettoluidid  CeH^CHjHBrXNH-CjHjO)  die  Gruppe  NH^HjO)  durch 
Wasserstoff  ersetzt;  daher  darf  man  in  dem  letzterwähnten  Bromacet- 
loluidid  die  Methylgrappe  in  a,  das  Bromatom  in  c  annehmen;  die 
Stellung  der  NH-CjH30-Gruppe  ist  für  unseren  Zweck  unwesentlich,  sie 
mag  in  d  angenommen  werden: 


Ce 


CHS     H    Br    NH(C3H30)    H    B  1 


Wenn  man  nun  in  dieses   Bromacettoluidid  eine  Nitrogruppe   einfühlt: 

c     1     «       *       *  *  •       f\ 

^«  ICH,    H    Br    NH(C,H,0)   NO,   HP 

die  Gruppe  NH(CaH30)  durch  Wasserstoff  ersetzt,  die  Nitrogruppe  zur 
Amidgruppe  reducirt  und  darauf  auch  das  Bromatom  durch  Wasserstoff 
aubstituirt,  so  gelangt  man  zu  einem  Toluidin: 

°«  1  CH3       H       H       H       NH,       H  i ' 

und  dieses  Toluidin  liefert,  nachdem  man  seine  Amidgruppe  gegen  Brom 
ausgetauscht  hat,   wieder  Metabromtoluol ;   es  ist  also  die  Verbindung: 
{     «  b  cd  e  f\ 

u«  I  CH8       H        H       H       Br       Hl 
identisch  mit: 


6  c  d         e  f  1 

CH3        H       Br       H       H       H  J 


Aus  diesen  Uebergangen  ist  ersichtlich,  dass  wir  die  in  das  Bromacet- 
toluidid eintretende  Nitrogruppe  nicht  an  die  Stelle  b  oder  f  setzen 
durften;  es  hätte  dann  das  schliesslich  resultirende  Bromtoluol  die 
Stellung  a:b  oder  a:f  erhalten,  was  wegen  seines  Uebergangs  in  Meta- 
hrombenzoesäure  durch  Oxydation  nicht  möglich  ist. 

Es  ist  somit  nachgewiesen,  dass  unter  den  Disubstitutionsprodukten 
des  Benzols: 

ab  =  af 

ae  =  ae 
ist;  es  bleibt  nur  noch  die  Combination: 


übrig.     D.  h. :  es  können  sich  von  dem  Benzol  nicht  mehr  als  drei  l)i- 
substitutionsprodukte  ableiten.    Der  Erfabrungssatz,  dass  sich  zahlreiche 
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r  die   Gleichwerthigkeit  aller  sechs  Bemoltoasserstoffatome. 

iprodukte  in  drei  isomeren  Formen,  aber  keines  in  mehr 
dien  lässt,  hat  damit  eine  durchaus  sichere  Basis  erhalten, 
eben  geführten  Nachweis,  dass  zu  dem  Wasserstoffatoni  a 
m  je  zwei  Wasseratoffatomen  symmetrisch  gestellt  sind, 
:r  erbrachten  Beweis,  dass  die  Wasserstoffatome  b,  o  und  d, 
drei  isomeren  Oxybenzoeaäuren  durch  Hydroxyl  vertreten 
ander  und  mit  a  gleichwerthig  sind,  folgt  nun  weiter 
Gleichwertigkeit  aller  sechs  Benzolwasserstoff- 
11  e. 

ien  drei  Waaserstoffatomen  b,  o  und  d  kann  kein  gegen  a 
Atompaar  ■vorkommen,  da  sonst  die  drei  Oxybenzoesäuren 
len  von  einander  sein  könnten.  Demnach  müssen  die 
?n  Wasser stoffatome  e  und  f  gegen  a  ebenso  gestellt  sein, 
len  Waeserstoffatomen  6,  c  und  d.    Die  Oxybenzogsäuren : 

a  e  a  f 

!8H4(C01H}(OH)      und      C8H4(C0aH)(0H) 

dentisch  sein  mit  zwei  der  bekannten  Oxybenzoesäuren, 
isen  auch  die  bei  der  Kohlensäureabspaltung  ins  ihnen 
'henole : 

«  f 

C0H6  (OH)       und       C6HB  (OH) 

inlichen  Phenol  identisch  sein.  Dadurch  ist  nachgewiesen, 
sselbe  Verbindung  entsteht,  welches  von  den  sechs  Wasser- 
fr,  c,  d,  e,  f  des  Benzolkerns  auch  durch  Hydroxyl  sub- 

möge. 

Stimmung  bei  den   Substitutionsprodukten   des 
Benzols'. 

liehe  Wasser  stoffatome  des  Benzolkerns  als  gleichwerthig 
so  fällt  für  Monosubstitutionsprodukte  die  Frage 
16  des  eingetretenen  Substituenten  fort. 
;t  die  Frage  »ach  der  gegenseitigen  Substituentenstellung 
ititutionsprodukten  von  allergrösster  Bedeutung  für 
;  der  Benzolderivate.  Nachdem  sie  während  des  ersten 
b  Aufstellung  der  Kekui,!',' sehen  Formel  Gegenstand  zahl- 
ionen,  welche  zum  Theil  zu  einander  widersprechenden 
iirten,  gewesen  war,  kann  sie  seit  Mitte  der  siebziger 
tacter  Weise  gelöst  gelten.  In  erster  Linie  haben  dazu 
hangen  von  Griess,  Ladenbürg,  V.  Meteb,  Peterken, 
ohsteb,  die  Arbeiten  Köbner's  (1875)  beigetragen. 

iere  Darstellung,  sowie  Literaturangabe  n  vgl.  in  Ladenbubo's  Theorie 
luDgen.  S.  28  ff.  [Braunach  we  ig  18T6)  und  in  der  S.  46  titirten  Be- 
ihsIS.  38  ff.). 
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Dass  die  Disubstitutionsprodukte  des  Benzols  in  drei  Modifikationen 
existiren,  die  man  als  Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindungen  unterscheidet, 
ist  schon  mehrfach  erwähnt;  ebenso  ist  schon  gezeigt  worden,  wie  die 
Existenz  dieser  drei  Reihen  sich  aus  den  einzelnen  Benzolformeln  er- 
klärt (S.  51  ff.)-  Es  handelt  sich  nun  um  die  Aufgäbe,  den  Substituenten 
in  den  einzelnen  Disubatitutionsprodukten  ihre  Plätze  anzuweisen.  Wir 
»ollen  uns  dabei  zunächst  lediglich  der  KEKULfi'schen  Formel  bedienen, 
die  für  diesen  Zweck  gewöhnlich  zu  dem  Schema: 

vereinfacht  wird.  Man  nennt  die  Stellung  1.2  die  Orthostellung,  1.3 
die  Metastelluug  und  1.4  die  ParaStellung;  es  leuchtet  ein,  dass 

1.2  =  1.6 
1.8  =  1.5 

ist,  dass  dagegen  die  Stellung  des  Wasserstoffatoms  4  zum  Wasserstoff- 
atom  1  „vereinzelt"  ist,  sich  nicht  wiederholt.  Daraus  ergiebt  sich 
schon,  dasB  den  S.  66 — 67  bei  dem  Nachweis  der  Existenz  symmetrisch 
gestellter  Wasserstoffatompaare  benutzten  Verbindungen:  Anthranileäure, 
Metabrombenzoesäure,  Metabromtoluol  die  Stellung  1.4  nicht  zukommen 
kann. 

Eine  exacte  Grundlage  für  die  Ortsbestimmung  hat  Körneb  den 
Beziehungen  entnommen,  welche  zwischen  Diderivaten  und  Triderivaten 
bestehen. 

Man  denke  sich  die  Diderivate  C^H^X,  in  Triderivate  C8H,XjY, 
»o  Y  gleich  X  oder  verschieden  von  X  sein  kann,  übergeben  oder  aus 
denselben  entstehen.  Es  leuchtet  dann  ein,  dass  dem  Orthoderivat  (1.2) 
zwei  Triderivate  entstprechen : 

X  X 


0 


dem  Metaderivat  (1.3)  dagegen  drt 
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\t  (1.4)  endlich  nur  € 


V  V 

[öbneb  gezeigt,  dass  das  flüssig«,  bei  220°  siedende  Di- 
Irei  Nitrodibrombenzolen  und  drei  Tribrombenzolen  ent- 
Dibrombenzol  muss  demnach  die  Metaverbindung 
t  isomeres  Dibrombenzol  (Schmelzpunkt;  —  1°,  Siedepunkt: 
ei  Nitroderivate  und  zwei  Tribrombenzole,  ist  somit  die 
ung.  Das  dritte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste 
muss  sonach  die  Paraverbindung  sein  und  entspricht 
r  einem  Nitroderivat  und  einem  Tribrombenzol. 
;r  Weise  ermittelte  Gbiess  fast  gleichzeitig  mit  Köbnee 
i  der  drei  isomeren  Diamidobenzole  oder  Phenylen- 
(Nlla)a  aus  ihren  Beziehungen  zu  den  sechs  isomeren 
iäuren    C,H((NHl)l(COIH).      Es    entsteht   durch    Kohlen- 

hmelzende  Phenylendiamin  aus  drei  Diamidobenzoesäuren, 
„  „  ,,    zwei  ,, 

„  „  „    eiuer  Diamtdobenzoesäure. 

in  der  bei  62°  schmelzenden  Substanz  die  Metaverbin- 
bei  102°  schmelzende  ist  Ortho-,  die  bei  140°  schmelzende 
iendiamin. 

ben  Grundlage  konnte  später  von  Nöi/rma1  ein  Beweis 
»  der  drei  isomeren  Dimethylbenzole  [Xylole  C8H4(CH,)a] 
a,  da  sich  von  einem  Xylol  drei  isomere  Nitroxylole,  vou 
zwei  und  vom  dritten  ein  Nitroxylol  ableiten.  Da  diese 
i  den  entsprechenden  Dicarbonsäuren  CeH4(COjH)2  (Phtal- 
;  werden  können,  so  ist  hiermit  auch  die  Constitution 
en  Phtalsäuren  sicher  gestellt. 

brigen  Co  nstitutions  beweisen  für  einzelne  Substitutionsprodukte  sei 
iukqb  Nachweis  dafür  mitgetheilt,  dass  in  dem  Mesitylen,  einem 
CäH,(CH,)8,  die  drei  nicht  subetitutrten  Wasserstoffatome  —  sie 
und  f.  bezeichnet  werden  —  vollkommen  gleichwertig  sind,  dass 
äitylcn  nur  die  symmetrische  Formel: 
CH, 

CH  '  ,CH, 
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zukommen  kann.     In  dem  durch  Nitrirung  entstehenden  Dinirromesitylen  mögen  die 
beiden  Nitrogruppen  in  a  and  b  angenommen  werden.    Reducirt  man  eine  derselben 
iut  Amidgruppe  —  es  sei  die  in  6  stehende  Nitrogruppe  — 
a  6         r 

C,(CH,),  (NO,)  (NH,)  (H) 
und  scctylirt  die  Amidgruppe  dieses  Nitromeeidins,  so   läset  sich  noch  eine  weitere 
Xitrogruppe  durch  Nitrirung  einfuhren.     Wenn  man  nun  in  dem  so  entstandenen 
Oinitroacetmesidin : 

a  b  f 

C,(CH,t,  (NO,)  (NHC,H,0)  (NO,), 
die  Gruppe  — NH-C,HaO  durch  H  ersetzt,  so  gelangt  man  SU  einem  Dinitromesitylen: 

a        b        e 
CyCH,),  (NO,)  (H)  (NO,), 
das  sich  als  identisch  mit  dem  Ausgangeprodukt: 

a         b        e 
C.(CH,1,  (NOt)  (NO,)  (H) 
erweist;  dadurch   ist   die  G  leichwert higkeit  der  Wasserstoffs! ome   6   und  c  erwiesen. 
Wenn  man  ferner  in  dem  oben  erwähnten  Nitromesidin: 
a         b        e 
C4(CH,),  (NO,)  (NH,)  (H) 
die  Amidgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,   darauf  die  Nitrogrüppe  zur  Amidgruppe 
reducirt,  letztere  acetylirt  und  in  das  so  entstandene  Acetraesidin ; 
a  b     e 

C,(CH,),  NH(C,H,0)  (H)  (H) 
eine  Nitrogruppe  einführt,   so   muss  dieselbe  entweder  das  Wasserstoffatom  b  oder  e 


CVCH.V  NH(C,H,0$  (NO,)      (H)       oder       C8(CH,),  NH(C,H,0)     (H)     (NO,); 
diese  beiden  Formeln  aber  sind  wegen  der  schon  bewiesenen  Gleich  wert  higkeit  von 
A  und  e  identisch.     Spaltet   man  nun   aus   dem  derart  dargestellten  Nitroacetmesiiiin 
die  Acetjlgruppe  ab,  so  erhält  man  das  Nitromesidin: 
a  b        e 

CJCH,),  (NH,)  (NO,)  (H), 
welches  sich  als  identisch  erweist  mit  dem  als  Ausgangspunkt  benutzten  Nitromesidin: 
a  b         r 

C.fCH,),  (NO,)  (NH,)  (H); 
daraus  ergiebt  sich,  dass  auch  das  Wasserstoffatom  a  mit  6  und  e  gleichwertig  ist. 
Nachdem  nunmehr  für  die  drei  isomeren  Dibrombenzole ,  für  die 
drei  Diamidobenzole,  die  drei  Dimethylbenzole  tind  die  drei  Dicarbon- 
säiiren  die  Stellung  der  Snbstituenten  festgestellt  ist,  reducirt  sich  das 
Problem  der  Constitution  sbestiramueg  für  ein  beliebiges  anderes  Diderivat 
auf  die  Aufgabe,  es  durch  möglichst  glatt  verlaufende  Reactionen  mit 
einem  Diderivat  bekannter  Constitution  zu  verknüpfen.  Wenn  beispiels- 
weise die  Constitution  eines  Bromnitrobenzols  CaH4Bi(N0j)  zu  ermitteln  ist, 
so  wird  man  dasselbe  durch  Reduction  in  Bromanilin  CeH4Br(NHa)  ver- 
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wandeln,  in  letzterer  Verbindung  die  Amidgruppe  durch  Brom  ersetzen 
und  das  nun  entstandene  Dibrombenzol  CgH^Br,  mit  dem  Ortho-,  Meta- 
oder  Paradibrombenzol  identificiren.  Für  Triderivate  wird  man  in  den 
meisten  Fällen  durch  Untersuchung  ihrer  Beziehungen  zu  Diderivaten 
die  Substitueutenstellung  ermitteln  können;  -wenn  z.  B.  ein  Chlornitro- 
anilin  CgHjCltNOjXNHj)  einerseits  durch  Nitrirung  von  Metachloranilin 
entsteht,  andererseits  nach  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff' 
Parachlornitrobenzol  liefert,  so  muss  ihm  offenbar  die  Formel: 
Cl 


NH/ 

NO, 
zukommen. 

Bei  derartigen  Schlüssen  macht  man  die  Voraussetzung,  dass 
während  der  benutzten  Reactionen  keine  Umlageningen  eintreten,  dass 
die  von  der  Reaction  nicht  betroffenen  Substituenten  an  ihrem  Platz  ver- 
harren, und  dasB  beim  Austausch  eines  Substituenten  gegen  einen  anderen 
letzterer  an  die  Stelle  des  ersteren  tritt.  Man  muss  daher  Reactionen 
wählen,  welche  möglichst  glatt  verlaufen  und  nicht  gar  zu  hohe  Tem- 
peraturen erfordern.  Gewisse  Reactionen  haben  sich  im  Laufe  der  Zeit 
als  unbenutzbar  für  Constitutionsbestimmungen  erwiesen,  so  namentlich 
der  Ersatz  von  Sulfogruppen  gegen  Hydroxylgruppen  in  der  Kalischmelze 
(S.  133 — 134);  durch  die  früher  vielfach  erfolgte  Benutzung  dieser  Reaction 
zur  Entscheidung  von  Stellungsfragen  sind  schwere  Irrthümer  begangen 
worden,  welche  in  das  Gebiet  der  Benzolderivate  für  einige  Zeit  Ver- 
wirrung brachten.  Dagegen  haben  sich  die  Diazoreactionen,  welche 
für  die  Synthese  aromatischer  Substitutionsprodukte  überhaupt  von  der 
allergrössten  Bedeutung  sind,  auch  für  die  Constitutionsbestimmungen 
höchst  nützlich  erwiesen;  durch  diese  Reactionen  (vgl.  Kap.  20)  wird  man 
in  den  Stand  gesetzt,  die  Amidgruppe  —  daher  mittelbar  auch  die 
Nitrogruppe  —  gegen  Wasserstoff,  Halogen,  Hydroxyl,  Cyan  (also  auch 
Oarboxyl)  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  höchstens  bei  100° 
auszutauschen,  und  Umlagerungen  sind  bei  solchen  Reactionen  niemals 
beobachtet. 

Bei  der  Entwickelung  der  „Grundlagen  der  Ortsbestimmung"  wurde 
oben  das  einfache  Sechseckschema: 


benutzt.     Es   leuchtet   aber   sofort   ein,    dass    das   gewonnene   Resultat 
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Bezifferung  der  einzelnen  Benzolformen. 


direct  auf  die  KEKOLfi'sche  Fonnel,   die  CLAUs'sche  Formel  und  die 
centriache  Formel  übertragen  werden  darf: 

l  l  l 

6  dH  CH  2  6  ÖH^    |    ^H  2  6  ÖH.        y^H  2 


BCH'^TS~CH8 


5CH  ÖH3  BCH-  !  -ÖH8  ^R/     X^' 

^ct/  ^ot^  <^r/ 

denn  in  allen  diesen  Formeln  haben  die  Ziffern  die  gleiche  Bedeutung; 
das  1.2-Derivat  entspricht  zwei  Triderivaten  and  gehört  also  zur  Ortho- 
reibe,  das  1.3 -Derivat  gehört  zur  Metareihe,  da  ea  drei  Triderivate 
liefern  kann,  das  1 .4 -Derivat  entspricht  nur  einem  Triderivat  und  gehört 
demnach  der  Parareihe  an. 

Dagegen  erfordert  die  Frage,  wie  die  isomeren  Diderivate  bei  An- 
nahme der  Prismenformel  zn  formuliren  sind,  eingehendere  Ueberlegimg. 
Man  erkennt,  dass  man  die  Ziffern  in  folgender  Weise  vertheilen  muss: 


wenn  sie  die  gleiche  Bedeutung  wie  in  den  obigen  Formeln  behalten 
sollen.  Denn  offenbar  stehen  diejenigen  Kohlenstoffatome  zu  einander 
in  der  Parastellung  —  der  „vereinzelten"  Stellung  — ,  welche  an  den 
Enden  einer  in  obiger  Figur  aufrecht  stehenden  Prismenkante-  sich 
befinden.  Kohlenstoffatome,  welche  die  Enden  einer  in  obiger  Figur 
»agrecht  stehenden  Kante  besetzen,  —  z.  B.  1  und  3  —  haben  die 
Metaatellung  zu  einander  inne;  denn  unter  den  vier  Combinationen  von 
je  drei  Kohlenstoffatomen,  welche  die  Stellung  1.3  enthalten,  —  1.3.5, 

1.3.2,  1.3.6  und  1.3.4  —  sind  nur  die  beiden  letztgenannten  identisch; 
d.  h.  ein  Diderivat  1.3  entspricht  drei  verschiedenen  Tridetivaten. 
Endlich  stehen  Kohlenstoffatome,  welche  sich  in  den  gegenüberliegenden 
Ecken  einer  der  vier  rechteckigen  Seitenflächen  befinden,  —  z.  B.  J  und  2 
—  in  der  Orthosteilung  zu  einander;  denn  unter  den  vier  Combinationen 

1.2.3,  1.2.4,  1.2.5  und  1.2.6  ist  offenbar  1.2.3  =  1.2.6  und  1.2.4  -  1.2.5; 
es  können   also  nur  zwei  Triderivate  aus  dem  Diderivat  1.2  entstehen. 

Man  sieht  demnach,  dass  die  LADEHBURa'sche  Formel  zu  einer  wesent- 
lich anderen  Auffassung  der  drei  Stellungen  führt,  wie  die  ''.brigen 
Funnein.  Naeh  der  KEKULt'schen  Formel,  der  Diagonalformel  und  der 
centrischen  Formel  sind  z.  B.  Orthokohlenstoffatome  direct  mit  einander 
verbunden,  nach  der  Lab knbubg' scheu  Formel  stehen  OrthojtohlenBtoff- 
atorae  nicht  in  directer  Bindung.  Auf  diese  Unterschiede  wird  später 
noch  ausführlicher  zurückzukommen  sein,  wenn  die  That sacken,  welche 


,V^>1 


>OgI( 
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die  LADENBUBo'sche  Formel  auBschliessen  (vgl.  S.  55 — 56),  Daher  be- 
sprochen werden;  mit  Rücksicht  anf  das  Verständnis;*  dieser  später  zu 
behandelnden  Verhältnisse  mussten  die  Stellungabeziehungen  der  Prismen- 
formel hier  eingehender  dargelegt  werden,  wenn  auch  diese  Formel  selbst 
heute  als  endgültig  widerlegt  betrachtet  werden  darf. 

Will  man  bei  jenen  Symbolen  der  Ladenbohq' sehen  Auffassung,  nach  welchen 
die  Kohlenstofiatome  in  den  Ecken  eines  regulfiren  Sechsecks  geschrieben  werden 
(vgl.  S.  50),  die  Koblenstoffätome  derart  bezeichnen,  dasB  1.2  die  Orthoste) lung,  1.3 
die  MetaStellung,  1.4  die  Parastellnng  bedeutet,  so  mos*  man  in  folgender  Weise 


■  toteren  Schreibweise  erbalten  also  die  Ecken  die  gleichen  Ziffern,  wie  in 
'  beliehen  Sechseckschema. 

v-'omenclatur  der  Substitutionsprodukte  des  Benzols. 

i  -  die  isomeren  Disubstitutionsprodukte  des  Benzols  als 
.  Meta-  und  Paraderivate  unterschieden  werden,  ist  schon 
!i    erwähnt;    man    benutzt    für    diese    Bezeichnungen    die   Ab- 

i'.en:   0-,  m-,  p-.     Beispiele: 

OH  CO,H 


-HO, 


■iHrombensol  m-Xitropheno)  p-Amidobenzoesäure. 

Triderivate  —  sie  können  bei  Gleichheit  aller  Substituenlen 
vi  Gleichheit  zweier  Substituenten  in  6,  bei  Ungleichheit  aller 

"tuenten  in   10  isomeren   Formen   auftreten   —  hat  man  die 

2.      X  3.       X 


V 

>r  zu  unterscheiden.  Man  bezeichnet  häufig  die  Stellung 
..henachbart"  (vicinal,  abgekürzt  „V"),  Nr.  2  als  „asym- 
"  'abgekürzt  .,a"),  Nr.  3  als  „symmetrisch"  (abgekürzt  ,,SH). 

■■■in  Beschlüssen  des  Genfer  Nomenclatur-Congresses1  (vgl. 
i)   sind   die   Stellungen   der  substituirenden  Gruppen,   wie 

h  Tiemann,  Ber.  26,  1623  (1893). 
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dies  auch  früher  schon  vielfach  geschehen  ist,  durch  Ziffern  anzugeben, 
wobei  man  das  gewöhnliche  Sechseckschema : 


m  Grunde  legt.  Bezüglich  des  Anfangspunktes  der  Numerirung  bei 
PoljsubBtitutionsprodukten,  sowie  bezüglich  der  Reihenfolge,  in  welcher 
die  einzelnen  Substituenten  ausgesprochen  werden  sollen,  sind  die  fol- 
genden Regeln  aufgestellt: 

1.  Man  ertheilt  den  Index  1  derjenigen  substituirenden  Gruppe,  in 
welcher  das  direct  an  den  Kern  gebundene  Atom  das  niedri.;  ■ 
Atomgewicht  besitzt.     Beispiele: 

Cl  NH,  CH,  CO,H 

O  (>  O-  Q 

2.  Nachdem  der  Anfangspunkt  der  Numerirung  festgesetzt  ist,  ■■■-. 
man  die  einzelnen  Substituenten  in  einer  Reihenfolge  an,  w>  ;■  i 
durch  das  Anwachsen   der  Atomgewichte  ihrer  direct  mit  ■'.  .•> 
Benzolkern    verbundenen    Elemente   bestimmt   wird.      Wei.  <    >" 
mehreren  Seitengruppen  dasselbe  Element  direct  mit  dem  B- 
kern  verbunden  ist,  so  richtet  sich  der  Anfang  der  Numei',|,\ 
bezw.    die   Reihenfolge   in    der   Aufführung   der   aubstituir  ■ 
Gruppen    nach   der   steigenden    Summe    der   Atomgewicht  ■ 
übrigen  Elemente,  welche  in  den  betreffenden  Seitengruppe  n 
vorfinden. 

Man  bat  hiernach  für  die  häufiger  vorkommenden  Substituente  ■    ■ 
folgende  Reihenfolge: 

CH,   -  C.H,    •    CH,(OH)   ■   CO,H   •   NH,   ■    NO,  •  OH   •  OCH,  ■  O-C.E  ■■■ 

SO.H  -  Cl  ■  Br  •  J. 
3.  Wenn  zwei  oder  mehrere  gleich  zusammengesetzte  Gruppe        ■„ 
Benzolkern  haften  und  zufolge  den  aufgestellten  Regem  eii 
selben  mit  1  zu  bezeichnen  ist,  so  hat  die  Numerirung  .  .       > 
zu  geschehen,  dass  die  anderen  gleichartigen  Gruppen  m 
kleine  Indices  erhalten. 
Beispiele: 

CH,  NH,  CJ! 

OCH, 


y 
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Bedeutung  der  Bexedchnungm  „Pitenyl"  und  „PltenyUn". 


Nif 


'^ScH, 


CH, 

CH, 

C r 

NOtr^~^|OC,H1 

OH,'          JcH, 

L         JcH^OHl 

^H 

Trimethyl-1.3-5-oxy- 
2-benxen 

Melhyl-l-methyhl-3-niU 
ff-  oxy-4-äthoxy-2-hen ;  e 

In  diesen  Beispielen  ist  für  den  Stammkohlen  Wasserstoff  CsIIa  der  in   Deutscli- 

risher  allein  übliche  Name  „Benzol"  nicht  beibehalten  worden,  sondern  durch 

amen  „Benzen"  ersetzt;   vgl.  hierüber  S.  101.     Ee  ist  ferner  entsprechend  den 

aasen  des  Genfer  Congreasee  die  Gruppe  NH,  nicht  wie  bisher  als  „Araido-". 

-n  als  „Amir\o-u Gruppe  bezeichnet. 

[rt  den  folgenden  Kapiteln  dieses  Lehrbuchs  sollen  die  nach  diesen 

ipien  gebildeten   Namen  —  soweit  möglich  —  neben  den  bisher 

leu  Namen  in  Oursivachrift  mitgetheüt  werden. 

3m  für  die  Verbindungen  Namen  zu  bilden,  welche  mehrere  Benzol- 

durch  Mittelgruppen  vereinigt  enthalten,  wendet  man  für  das  ein- 
ige Radical  C6Hft — ,  welches  aus  einem  BenzolmolecUl  durch  Fort- 
e    eines    Wasserstoffatoms   entsteht,    seit   längerer   Zeit  schon  die 

vom  Genfer  Congress  beibehaltene  Bezeichnung  „Phenyl"  an. 
mein  bezeichnet  man  die  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
3ste  nach  einem  Vorschlag  von  Bambbbgeh1  als  „Alphyl-Radicale-. 
lie  Stellung  in  mehrkernigen  Verbindungen  bezeichnen  zu  können, 
ht  man  die  Indices  des  einen  Benzolkerns  mit  Accenten.  z.B.: 


Diphenylamin: 


Die   zweiwerthigen   Radicale  CGH<<   nennt  man   „Phenylen" 
-en  sich  Namen,  wie: 


'thophenjlendiamin  Metftphenylendianiin  Paraphenylendiamiu- 

Imässigkeiten,   welche  für  den  Eintritt  der  Substituenten 
und  ihre  wechselseitige  Wirkung  bestehen. 

Venn  in  ein  Substitutionsprodukt  des  Benzols  weitere  Substituenten 
Ührt  werden,  so  wird  der  von  dein  neuen  Substituens  aufgesuchte 
urch  die  Natur  der  schon  vorhandenen  Substituenten  bestimmt.  Für 
infachsten  Fall  —  die  Bildung  eines  Diderivats  aus  einem 
■derivat  —  haben  sich   gewisse  Regelmässigkeiten  herausgestellt. 

Privatmittheilung, 
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Entweder  der  neu  eintretende  Substitaent  besetzt  gleich- 
zeitig die  Ortho-  und  Parastellung,  während  die  MetaStellung 
rei  bleibt.  So  entstehen  beim  Nitriren  von  Phenol  C8H6OH  neben 
'-inander  die  Ortho-  und  Paranitroderivate,  dagegen  keine  3pur  des 
Met&derivats ;  ebenso  bilden  sich  beim  Bromiren  und  Sulfuriren  von 
Phenol,  beim  Nitriren  von  Toluol  CgHj-CHj,  beim  Bromiren  und  Nitriren 
von  Brombenzol,  beim  Nitriren  von  Benzylchlorid  C6H6CHaCl  etc.  etc. 
Ortho-  und  Paraderivate  neben  einander,  während  Metaverbindungen 
nicht  —  oder  nur  in  verschwindender  Menge  —  entstehen. 

Oder  der  neu  eintretende  Substituent  besetzt  der  Haupt- 
reaction  nach  die  Metasteüung,  läset  dagegen  die  Ortho-  und 
Parastellung  frei.  So  bilden  sich  beim  Nitriren  von  Nitrobenzol, 
Benzaldehyd  CflHsCHO  und  Benzoesäure  CsH8-COaH  grosse  Mengen  der 
Metaverbindung,  dagegen  nur  sehr  kleine  Mengen  Ortho-  oder  Para- 
verbmdung;  Nitrobenzol  liefert  beim  Cbloriren  m-Chlornitrobenzol ;  beim 
Sulfuriren  von  Benzolsulfo  säure  CaH5-SOsH  oder  Benzoesäure  C8H8-COjH 
entstehen  Metabenzoldisulfosäure  CaH4(S0gH)g  bezw,  Metasulfobenzoe- 
*äure  CeH1(COaH)(SOaH)  als  Hauptprodukte  etc.  etc. 

Man  erkennt  an  dieser  sehr  allgemeinen  Erscheinung1  bereits,  dasa 
einerseits  zwischen  Ortho-  und  Parastellung  eine  gewisse  Ver- 
wandtschaft besteht,  während  andererseits  die  Metastellung 
sieh  zu  ihnen  gewiss ermassen  gegensätzlich  verhält.  Der 
gleiche  Schluss  drängt  sich  nun  auch  auf,  wenn  man  das  Verhalten  der 
Diderivate  in  gewissen  Punkten  betrachtet. 

Es  zeigt  sich  z.  B.,  dass  das  im  Benzolkern  befindliche  Bromatom 
.beweglich"  wird,  wenn  entweder  die  Ortho-  oder  die  ParaBtellung  durch 
'Üb  Xitrogrnppe  besetzt  ist;  so  werden  das  Ortho-  und  das  Parabrom- 
nitrobenzol  CaH4Br(N0a)  durch  Ammoniak  in  die  entsprechenden  Nitro- 
Uliline  CgH4(NH,)(N0a)  verwandelt,  während  Metabromnitrobenzol  ebenso 
wie  Brombenzol  selbst  mit  Ammoniak  nicht  reagirt.  In  analoger  Weise 
unterscheiden  sich  Ortho-  und  Paranitroanisol  C6H4(0  •  CH3)(NOa),  welche 
"m  Ammoniak  in  Nitroaniline  übergeführt  werden,  vom  Metanitroanisol 
und  dem  Anisol  CgH^O-CH,}  selbst,  da  letztere  Verbindungen  sich 
dieier  Umwandlung  nicht  fähig  erweisen.  Ortho-  und  Paranitroanilin 
^H^NHjXNO.)  liefern  beim  Kochen  mit  Alkalien  die  entsprechenden 
^itrophenole  CgH^OHXNO,),  Metanitroanilin  und  Anilin  selbBt  bleiben 
Wim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  Ortho-  und  Para-Nitroacetanilid 
t;H,(NH-CO-CH3XNO,)  lösen  sich  leicht  in  wässerigem  Alkali,  Meta- 
Ditroacetanilid  löst  Bich  ebenso  wie  Acetanilid  nicht  darin  auf. 

Man  ersieht  aus  diesen  Beispielen2,  deren  Zahl  leicht  erheblich 
'ermehrt  werden  könnte,  dass  ein  Substituent  des  Benzolkerns  in  seinem 

1  Vgl.  auch  AnMf.THf.Nu,  Joura.  Soc.  51,  258,  583  (1887).    —    Mohley,  ebenda, 
i'a.  -  Cboh  Brows  n.  Gibsos,  Journ.  Soc.  81.  3S7  (18921. 
'  Vgl.  auch  Lellmans,  Ber.  17,  2719  (1884). 
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78  Condemationm  der  Seüenketlen. 

Verhalten  wesentlich  verändert  werden  kann,  wenn  gewisse  andere  Sub- 
stituenten zu  ihm  in  der  Ortho-  oder  Parastellung  sich  befinden,  dass 
aber  dieser  modificirende  Einfhiss  von  den  gleichen  Substituenten  nicht 
ausgeübt  wird,  wenn  sie  von  der  MetaStellung  aus  wirken. 

Diese  auffallende  Erscheinung  steht  wohl  sicherlich  im  Zusammenhang  mit  der 
Constitution  des  Benzolkeraa;  man  wäre  daher  berechtigt,  den  an  eine  wahrschein- 
liche Benzolformel  zu  stellenden  Anfordernngen  (S.  4T — 48)  diejenige  noch  hinzu- 
zufügen, dass  sie  für  diese  allgemeine  Erscheinung  einen  Grund  erkennen  Mast1, 
Es  sei  darauf  hingewiesen ,  dass  sich  bei  dem  SicnaB'schen  Benzolmodelle  (vgl. 
S.  63—64}  die  Affinitätspunkt  a,  welche  die  Substituenten  1,  S  und  6  tragen,  in  einer 
Ebene  befinden,  die  Affin itätop unkte  2,  4  und  6  dagegen  in  einer  anderen,  zur  ersten 
parallelen  Ebene.  Ein  Metadiderivat  enthält  demnach  die  beiden  Substituenten  in 
einer  und  derselben  Hauptebene,  Ortho-  und  Paraderivate  dagegen  enthalten  sie  auf 
die  beiden  Hauptebenen  vertheilt. 

Eine  gleichzeitige  Substitution  mehrerer  Benzolwasserstoffatome 
durch  ein  mehrwertiges  Atom  ist  bisher  niemals  beobachtet.  Ver- 
bindungen, wie  C,H4-  0,  C,H4---S,  OaH.:NH,  C;H,1N,  C8Ht:CH„ 
scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein.  Schon  in  der  ersten  Zeit  der 
Entwickelung  der  Benzolchemie  hat  Kekl-l£*  das  Auftreten  derartig 
constituirter  Verbindungen  als  „der  Theorie  nach  nicht  möglich"  be- 
zeichnet; die  Erfahrung  hat  diese  kühne  Prognose  bestätigt. 

Dagegen  können  mehrwerthige  Substituenten  noch  ausserhalb  des 
Benzolkerns  mit  einander  in  Verbindung  treten,  so  dass  Verbindungen 
entstehen,  welche  man  sich  durch  Vertretung  zweier  Benzolwasserstoff- 
atome durch  ein  mehrwerthiges  Radical  zu  Stande  gekommen  denken 
kann,  z.  B. : 

-NH.  -0.  — CH.-CH, 

C,H4  >N  C.H,        >CH  C.H,  I      ; 

-n**^  —vr  -CH.-CH, 

derartige  „Condensationen  der  Seitenketten"  hat  man  in  zahllosen  Fällen 
bei  Orthoderivaten  beobachtet,  z.  B-: 

o>  o>  ca*  £>■ 

nur  in  seltenen  Fällen  dagegen  bei  anderer  Substituentenstellung,  z.  B.: 


1  Vgl.  auch  Vavbbx,  J.  pr.  [2]  44,  141   (1891);  49,  308  (1894). 
*  Chemie  der  Benzolderivate  Bd.  I,  8.  5  (Erlangen  1867). 
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Berlheiofs  Synthese  des  Benxols  aus  AcelgUn. 


Siebentes  Kapitel. 

Die  genetisoben  Beziehungen  zwischen  Benzolderivaten 
und  Verbindungen  anderer  Klassen. 

(.Synthetische    Bildung    von   Benzolkörpern    aus  Fettkörpern.   —   Bildung  von   Fett- 
körpern durch   Spaltung  des   Benzol  ringe.  —  Uebergänge   von   aromatischen   zu   ali- 
cyclischen  Abkömmlingen  dea  Sechsrings.) 


Als  Kekule  seine  klassische  Schilderung  der  „aromatischen  Sub- 
stanzen" schuf,  konnte  er  sagen1:  „Uebergänge  aromatischer  Sub- 
stanzen in  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  und  umgekehrt 
Umwandlungen  von  Fettkörpern  in  aromatische  Substanzen,  oder  wenig- 
stens Umwandlungen  der  Art,  die  durch  verhältnissmässig  einfache 
Reactionen  hervorgebracht  würden,  sind  bis  jetzt,  wenigstens  mit  Sicher- 
heit, nicht  bekannt"  Seit  jener  Zeit  indess  hat  die  chemische  Forschung 
derartige  Uebergänge  in  erheblicher  Zahl  und  zum  Theil  von  sehr  glattem 
Verlauf  kennen  gelehrt;  die  genetischen  Beziehungen  zwischen 
Benzolderivaten  und  aliphatischen  Verbindungen  sind  heute 
daher  keineswegs  mehr  vereinzelt. 

Synthetische  Bildung  von  Benzolkörpern1  aus  Fettkorpem. 

Eine  ganze  Beibe  von  Reactionen,  welche  aus  der  Fettreihe  in  die 
Beuzolgroppe  führen,  wurde  schon  bei  der  Besprechung  einzelner  ali- 
phatischer Verbindungen  im  ersten  Bande  (vgl.  S.  411,  456—457,  474, 
486,  517,  557,  653,  851,  860,  950,  958—959,  966)  erwähnt.  Es  genügt 
daher,  hier  an  einzelne  derselben  zu  erinnern. 

Die  Polymerisation  des  Acetylens  und  seiner  Homologen  fährt  zur 
Bildung  von  Benzol  (Behthelot)   bezw.   seinen  Homologen   (vgl.  S.  95): 

CH  CH  tifil         ^ÖH 


analog  entstehen  aus  den  Halogenderivaten  des  Acetylens  durch  Poly- 
merisation Halogenderivate  des  Benzols. 

1  Chemie  der  Benzolderivate  Bd.  I,  S.  1  (Erlangen  186"). 

'  Im  Folgenden  sind  die  Bildungsgleichungen  der  Benzolkörper  aus  aliphatischen 
Verbindungen  unter  Benutzung  der  centriechen  Formel  dargestellt;  man  kann  sich 
indes«  leicht  davon  überzeugen,  dass  für  ihre  Formulirung  ebenso  gut  auch  die 
sonstigen  Benzol  form  ein  anwendbar  Bind. 
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80      Synthesen  von  Meritylen,  alkylirten  leophtalsävren,  Hexaoxybfnxoi, 


Durch  Condensation   von  Aceton  unter  dem  Einftuss  von  Schwefel- 
".ahe)  entsteht  das  Mesitylen  —  ein  Trimethylbenzol ; 

CH,  CH, 

I 

CH,             CH,  ChC    !      ,CH 

|  =  3H,0  +              |><J           1 

DH.-CO              CO-CH,  CH.-C  ' ,     ^C— CHt 

\CH,  ^CH^ 

ger  Weise  condensirt  sich  der  freie  Formylessigester  von  selbst 
isinsäureester  (PiuiTt,  vgl.  Bd.  I,  S.  950);  eine  ähnliche  Eeaction 
r  die  Bildung  von  alkylirten  Isophtalsäuren  durch  Condensation 
ähydeii  mit  Brenztraubensäure  (Finkh,  Doebneb),  z.  B.: 

C,H4  C,H, 

CHO  ^-^<^\ 

■  CH,            H,CH  HC\  '  /CH 

I                    =3H,0  +  H1+                l)(l 

-CO                  CO-CO.H  CO.H-C^  |  xC-CO,H 

CH,  \C^ 

COCO.H  CO-CO.H 
C,H6 


:%« 


H, 


.   /\ 
CO,H-c/Ac~CO,H 

\c/ 


+  OH-COCO.H. 

onders  bemerkenswerth  ist  ein  Process,  bei  welchem  der  Benzol- 
i  sechs,  vorher  isolirten  Kohlenstoffatomen  sich  zusammenfugt; 
nannte  Kohlenoxydkalium,  welches  durch  Vereinigung  von  Kohlen- 
it  Kalium  entsteht,  ist  das  Kaliumsalz  des  HexaoxybenzoU 
u.  Bekckiser): 

OK 


A 


KO-C.     '     .C-OK 

I 
KO^C^  ,  N)-OK 

OK 

3iSitizedby  Google 


PUorogluoin,  Dioxyterephtaleäureester  etc.  81 


In  einigen  Reactionen  entsteht  der  Sechskohlenstoffring  zunächst  in 
hydrirtem  oder  partiell  hydrirtem  Zustand,  und  ans  den  primär  gebil- 
deten Produkten  lassen  sich  dann  durch  weitere  Reactionen  eigent- 
liche Benzolderivate  erzeugen.  So  liefert  der  durch  Condensation  des 
Natriummalonsäureesters  entstehende  Natriumphloroglucintricarbonsaure-' 
ester  (Bd.  I,  S.  653)  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglacin  (v.  Baeteb): 

OH 

C,Hs-0-CO-CNa         CNaCOOC.H,  H-G,  ,C— H 

CO  CO  OH-c/     \6-OH 

CO-O-CtH,  ™ 

—  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäureester  entsteht  der 
„Sncciny  lobern  Bteinsäureester"  (F.  Hehsmann)  —  ein  Cyclohexandion- 
dicarbonsaureester : 

C.H.O-CO. 
C,H,-0C0-CH,  CH, 

CH,  CH,-CO-OC,Ht 

^O-OC.H, 

CHs-O-CO-CH  CH, 

-COOC.H,' 

\co^ 

welcher  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Dioxyterephtalsäureester: 


=  2C,Hfi0H  +  | 

CH,         CH- 


CjHj-O-CO-CH  CH,  C,H,OCO-(fC  '  yCH 

CH,         CH-COO-C,H,  CH/,  ^C-CO-OC.H, 

\co^  \c^ 


übergeht.  —  Der  durch  Condensation  von  Acetaldehyd  mit  Acetessig- 
ester  entstehende  Aethylidendiacetessigester : 

,C0,C,H. 
CH,COCH( 
CH.-CHO  +  2CH,  COCHt-CO,C,Hs  =.  H,0  +  >CHCH, 

CH,.COXH< 

XCO,C,Hs 


(A-gust  «.) 


Bildung  w»i  Fettkörpern 


unter  geeigneten  Bedingungen  leicht  in  ein  Dimethyl-cydo- 
jr  wand  ein : 

,CO,.C,H5 
:h<  ,CO-CH,v 

}ch-ch,  +  h,0  =  chc  >ch-ch.  +  2co.+  2c.h.0h, 

:h(  }c — ch/ 

\CO,C,H,  CH/ 

romadditionsprodukt  beim  Erwärmen  Xylenol  liefert(E.KtfOEVE- 

CO — CH,                                                   .C(OH)-CH, 
Br                \cH-CH,    -2HBr  =  dli-  ^        Q      Ac— CH,. 
^CBr— CH/  ^0  -CH' 

CH,  CH, 

ii  ferner  auf  diejenigen  —  später  bei  den  mehrkernigen  Yer- 

noch  näher  za  besprechenden  —  synthetischen  Processe  hin- 

bei  denen  sich  an  einen  schon  vorhandenen  Benzolkern  ein 
ilagert;  als  Beispiel  derartiger  Processe  sei  hier  die  durch 
ipaltnng  erfolgende,  sehr  glatte  Bildung  von  «-Naphtol  aus 
irotonsäure  (Fittig  u.  Kbdmann)  erwähnt: 

/     \  /     ^  /     \    y  ^  \ 

CH.    !      ^C  CH  CHK  I      ß\     '       -CH 

I  —  H,0=    I     ^     '     ^       '   ' 

ch/,  \ch        Ch,  ch/   \/  ,  vch' 

OH  OH 

g  von  Fettkörpern  durch  Spaltung  des  Benzolkerns, 
energischer  Oxydation  von  Benzolderivaten  tritt  zuweilen  eine 
ler  nahezu  vollständige  Zertrümmerung  des  Benzolkeras  ein: 
ilt  daher  die  einzelnen  Kohlen  Stoffatome  desselben  isolirt  i» 
on  Kohlensäure-  oder  Ameiseiisäuremoleculen  (bei  Anwendung 
stersäure  auch  wohl  in  Form  von  Halogennitroderivaten  des 
vgl.  Bd.  I,  S.  624)  oder  noch  paarweise  in  Form  des  Oial- 
scüls. 

^ältnisstnässig  selten  sind  solche  Processe,  welche  in  einiger- 
lattem  Verlauf  Molecüle  von  grösserer  Kohlenstoffzahl  als  Spal- 
ke  des  Benzolkerns  ergeben.  Es  sei  daran  erinnert,  dass  Anti- 
i  durch  Oxydation  von  Phenol  (Doebner,  vgl.  Bd.  I,  S.  8141. 
nsäure  (Bd.  I,  S.  986}  aus  Brenzkatechin : 
OH 
Hf^OH 


"V" 
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durch  Spaltung  des  Benzolkerns. 


und  ähnlichen  Benzolderivaten  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
(Gbübkb,  Barth,  KekdlE)  entsteht.  Wenn  wir  in  diesen  Reaktionen 
eine  offene  Kette  von  vier  Kohlenstoffatomen  als  Ueberbleibsel  des 
Benzolkerns  beobachten,  so  giebt  ans  die  Bildung  der  Trichlorphenomal- 
sfture  (Bd.  I,  8.  980)  aus  Benzol  bezw.  Benzochinon  (Cabitjs,  KbeulB 
a.  Strecker)  ein  Beispiel  für  die  Bildung  einer  fünfgliedrigen  offenen 
Kette  durch  Abspaltung  nur  eines  Ringglieds.  Endlich  zeigt  die  Bil- 
dung von  Chlorderivaten  der  y-Acetobuttersäure  und  Acetylcrotonsäure 
(Bd.  I,  S.  976,  980—981)  aus  Resorcin  (Zimoke),  dass  auch  ohne  Ab- 
spaltung eines  Ringkohlenstoffs1  eine  Oeffnung  des  Benzolkerns  und  dem- 
nach die  Bildung  einer  offenen  Kette,  welche  noch  alle  sechs  Glieder 
des  cyclischen  Kerns  enthält,  unter  der  Einwirkung  chlorirender  bezw. 
oxydirender  Agentien  erfolgen  kann.  Bei  diesen  und  ähnlichen  Ueber- 
gangen  aus  der  Benzolgruppe  in  die  Fettreibe,  wie  sie  dnrcb  die  S.  32  ff. 
besprochenen  Untersuchungen  von  Hantzsoh  und  von  Zisckk  in  grösserer 
Zahl  bekannt  geworden  sind,  Hess  sich  in  vielen  Fällen  die  Entstehung 
eines  Benzoladditionsprodukts  (Hexamethylenderivats)  vor  der  Sprengung 
des  Rings  nachweisen.  Man  wird  kaum  fehl  gehen,  wenn  man  bei  allen 
Processen,  die  eine  Aufspaltung  des  aromatischen  Benzolkerns  herbeiführen, 
zunächst  .eine  Lockerung  seines  GefUges  durch  Addition  —  d.  h.  die  Bil- 
dung eines  alicyclischen  Sechsringabkömmlings  —  annimmt.  Ein  beson- 
ders durchsichtiges  Beispiel  für  den  stufenweisen  Abbau  des  Benzolkerns 
bieten  die  ßeactionen,  welche  vom  Resorcin  zur  Dichlormalelnsäure  fuhren 
(vgl.  Bd.  I,  S.976  u.980)  und  hier  nochmals  zusammengestellt  werden  mögen : 
C(OHk 

/CH  CCL — CO — CC1, 

I      }      (  +  18C1  =,  I        +  5  HCl, 

ch/     \c-OH)  CHC1-CCL.-CO 

\CH^ 

ccu—co — CGI,     Cl  CCL. — CO— CCL, 

CHC1-CC1.-CO         OH  =  CHC1-CC1,— CO-OH  ' 

CCL — CO — CCL  CC1-CO. 

+  H,0=    II  >CC1,  +  CO,  +  4  HCl, 

CHC1-CC1,-C0,H  CC1-CCK 

CCl-COv,  CC1-CO-CC1, 

cci— co^  ~  cci— co-ci     ' 

CC1— CO-CCL  CCl-CO-OH 

+  H,0  -    i  +  CHOL. 

CCl-CO-OH  CCl-CO-OH 

1  Das  «rate  und  sehr  bemerkenswertbe  Beispiel  für  die  ohne  Kohlenstoffent- 
xiehnng  erfolgende  Aufspaltung  eines  Benzolrings  zur  offenen  Kette  bietet  die  Bildung 
tod  Adipinsäure  dnrch  Oxydation  von  a-Tetrahydronaplitylamin  (Bamberokh  u.  Alt- 
udssc)  —  ein  Proceaa,  welcher  indesa  eist  bei  den  inehrkemigen  Verbindungen  ver- 
ständlich dargelegt  weiden  kann;  Näheres  vgl.  daher  bei  der  Naphtalingruppe. 
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84     Untergänge  von  aromatischen  zu  alicydiachen  Sechtring- Abkömmlingen. 

Auch  unter  der  Einwirkung  reducirender  Agentien  ist  eine  Auf- 
spaltung des  Benzolkerns  (vgl.  auch  S.  108}  möglich,  wie  die  Bildung 
von  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  durch  Reduktion  mit  Natrium  in 
amylalkoholischer  Losung  (Einhorn  u.  WillstItteh)  zeigt: 

/CH.  /CH«\ 

CH.   I     /b— CO- OH  CH,           C— CO- OH 

|      )     (  I                   +  *H  +  H,0  =    i                                     4-  H.0 

CH/,      Xl-OH  CH,            C-OH 

"NJh/  \ch,/ 

ch,— ch,— ch.-co-oh 
~  ch,— ch.-cooh 

Die  Beziehungen  zwischen  aromatischen  und  alicyclischen 
Abkömmlingen  des  Sechskohlenstoffrings 
werden  ausfuhrlicher  erst  in  Gruppe  C  des  zweiten  Bachs  zu  erörtern 
sein.    Doch  möge  hier  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass 
die  Vorgänge,  welche   den  Benzolkern   in   einen  alicyclischen  Sechsring 
verwandeln,  von  zweierlei  Art  sein  können. 

Der  Uebergang  kann  einerseits  durch  Addition  erfolgen;  ein  Bei- 
spiel hierfür  wurde  schon  8.  56  in  der  durch  Wasserskiffzufuhr  erfolgen- 
den Reduction  von  Terephtalsäure  zu  Dihydro-,  Tetrahydro-  und  Heia- 
hydroterepbtalsäuren  gegeben. 

Bei  solchen  Substitutionsprodukten  des  Benzols  aber,  welche  mehr- 
werthige  Elemente  an  Kohlenstoffatome  des  Kerns  gekettet  enthalten, 
erscheint  der  Uebergang  auch  durch  intramoleculare  Umlagerung 
denkbar,  wie  dies  für  den  einfachsten  Fall  durch  die  Formeln: 
H  H 

H-Cv    I  ^C-OH  H-C  CO 

')  (i  ~ -         11 

H— <X    |  XC-H  H-C  CH, 

\Jj/  -x,c/ 

„  H 

aromatische  Form  alicycliache  Form 

verdeutlicht  wird.  Dafür,  dass  zwei  Verbindungen,  die  in  derartigem 
Verhaltniss  zu  einander  stehen,  gesondert  existenzfähig  sind  und  in 
einander  verwandelt  werden  können,  liegt  ein  Beispiel  in  dem  Carvacrol 
und  Carvol  (vgl.  dort)  vor,  In  vielen  Fällen  ist  aber  beobachtet  worden, 
dass  eine  und  dieselbe  Verbindung  in  verschiedenen  Reactionen  bald 
das  Verhalten  der  aromatischen,  bald  der  alicyclischen  Form  zeigt; 
Beispiele  für  eine  derartige  Desmotropie  {Bd.  I,  S.  1023—1025)  vgl.  beim 
Resorcin  und  Phloroglucin. 
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Bedeutung  des  Steinkohkntkeere. 


Achtes  Kapitel. 

Der  Steinkohlentheer  als  wichtigste  Quelle  der 
aromatischen  Verbindungen. 

Bildung  des  Steinkohle  ntheere,  Bestandtheile  and  technische  Verarbeitung  desselben.) 


In  dem  vorhergehenden  Kapitel  ist  darauf  hingewiesen,  dass  vir 
heute  zahlreiche,  glatt  verlaufende  Reactionen  kennen,  die  es  uns  ermög- 
lichen, aus  Verbindungen  der  Fettreihe  auf  synthetischem  Wege  Ab- 
kömmlinge des  Benzols  herzustellen. 

Benzolderivate  treten  uns  ferner  sehr  häufig  bei  der  Untersuchung 
von  vegetabilischen  oder  animalischen  Naturprodukten  entgegen  (z.  B, 
Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Hippursäure,  Tyrosiu  etc.). 

Allein  die  gewaltige  Ausdehnung,  welche  die  „aromatische  Chemie" 
erlangt  hat,  dankt  sie  nur  zum  sehr  geringen  Theil  jenen  synthetischen 
LaboratoriumsprocesBen  oder  der  Erzeugung  einzelner  Glieder  durch  den 
Organismus. 

Ein  Nebenprodukt  der  Leuchtgasindustrie  vielmehr  ist  die  Quelle 
geworden,  welche  für  die  seit  nunmehr  fast  40  Jahren  rastlos  be- 
triebene Bearbeitung  der  aromatischen  Substanzen  die  werth vollsten 
Ausgangsmaterialien  geliefert  hat,  —  der  Steinkohlentheer.  Seit 
im  Jahre  1856  der  erste  „Anilinfarbstoff"  (Pehkin's  Mauveln)  ent- 
deckt wurde,  dem  sich  eine  unabsehbare  Reihe  der  prächtigsten  kunst- 
lichen Farbstoffe  anschliessen  sollte,  seit  man  erkannt  hatte,  dass  .die 
Rohmaterialien,  welche  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  nothwendig 
waren,  in  jenem  Tbeer  enthalten  sind,  der  in  jeder  Leuchtgasfabrik  sich 
ansammelt,  bemächtigte  sich  die  Industrie  dieses  Abfallproduktes,  be- 
gann, dasselbe  in  seine  einzelnen  Bestandtheile  zu  zerlegen,  und  hob  es 
zu  einer  ungeahnten  Bedeutung  empor.  Immer  vollkommener  wurden 
die  Methoden  zur  Reindarstellung  einzelner  Verbindungen  aus  jenem 
Gemisch,  das  sich  aus  unzähligen  verschiedenartigen  Substanzen  zu- 
sammensetzt, immer  zahlreicher  die  Schaar  der  praktisch  verwendbaren 
Stoffe,  die  sich  durch  Umwandlung  dieser  Zwischenprodukte  erzeugen 
liessen,  immer  mannigfaltiger  die  Art  ihrer  Anwendung. 

„Hier,  der  Steinkohlentheer  —  einst  ein  lästiges  Abfallprodukt  — , 
dort,  seine  Derivate,  das  Heer  der  aromatischen  Verbindungen  mit  ihren 
zahllosen  und  täglich  sich  mehrenden  Anwendungen  in  der  Wissenschaft, 
der  Kunst  und  den  Gewerben,  unentbehrliche  Httlfsmittel  in  der  Hand 
des  chemischen  Forschers,  des  Physiologen,  des  Bakteriologen,  des 
Arztes,  dienstbar  den  vielgestaltigen  Bedürfnissen  der  Färbekunst,  der 
Malerei,  des  Lichtdrucks,  der  Sprengtechnik;  neben  dem  künstlichen 
Farbstoff  das  synthetische  fiebervertreibende  Heilmittel,  das  Aroma  der 
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Pflanzenwelt  und  des  Moschus,  Gerrassmittel,  liundertemal  süsser  als  der 
Zocker,  Explosivstoffe  von  verheerender  Wirkung." 

Mit  diesen  Worten1  schilderte  jüngst  einer  der  hervorragendsten 
Mitarbeiter  an  der  Entwiekehmg  der  T/heerproduktenindnstrie  —  Hein- 
rich Caro  —  das  weite  Gebiet  der  Anwendungen,  das  sich  die  Theer- 
präparate  erobert  baben. 

Aus  wissenschaftlichen  Untersuchungen  hervorgegangen,  hat  die 
Steinkohlentheerindustrie  wiederum  der  wissenschaftlichen  Arbeit  mäch- 
tige Förderung  gebracht.  Indem  Verbindungen  leicht  in  beliebiger  Quan- 
tität zugänglich  wurden,  die  sich  der  Chemiker  früher  in  mühsamen  und 
langwierigen  Processen  selbst  bereiten  musste,  .wurde  das  Studium  ihrer 
Umwandlungen  wesentlich  erleichtert;  und  der  Beiz,  durch  dieses  Studium 
vielleicht  auch  wieder  Ergebnisse  zu  erzielen,  die  einer  praktischen  Ver- 
werthung  fähig  Bind,  begünstigte  naturgemäes  das  Interesse  und  den 
Eifer,  den  man  der  Chemie  der  Theerbestandtheile  zuwandte.  So  gingen 
Industrie  und  Wissenschaft  hier  stets  Hand  in  Hand  und  förderten  sich 
gegenseitig  in  so  hohem  Grade,  wie  kaum  auf  irgend  einem  anderen 
Gebiet. 

Wenn  sonach  die  wissenschaftliche  Entwicklung  der  „aromatischen 
Chemie"  unzertrennlich  mit  dem  Aufblühen  der  Theerinduetrie  verknüpft 
ist,  so  muss  die  Schilderung  der  aromatischen  Substanzen  auch  fort- 
während auf  ihre  technische  Herkunft  und  Benutzung  Bezug  nehmen. 
Der  speciellen  Besprechung  der  Benzolderivate  sei  daher  eine  kurze 
Darlegung1  Über  Bildung,  Bestandteile  und  technische  Verarbeitung  des 
Steinkohlentheers s  vorangeschickt,  welche  an  späteren  Stellen  vielfach 
durch  ergänzende  Angaben  zu  vervollständigen  sein  wird. 

Bildung  des  Steinkohlentheers. 

In  den  Gasanstalten  wird  bekanntlich  Leuchtgas  durch  trockene 
Destillation  der  Steinkohle  hergestellt.  Wie  stets  bei  der  Zersetzung 
Organischer  Robmaterialien  durch  Hitze,  so  bilden  sich  auch  hier  neben 
den  gasförmigen  Zereetzungaprodukten  einerseits  und  dem  festen  Bück- 
stand (Cokes)  andererseits  flüchtige  condensirbare  Stoffe,  welche  sich  bei 
genügender  Abkühlung  des  aus  den  Betorten  entweichenden  heissen 
Rohgases  in  flüssigem  Zustand  absondern.  Man  erhält  durch  ihre  Con- 
densation  neben  einer  öligen,  schwarzen  Flüssigkeit  —  dem  Theer  — 
eine  wässerige  Flüssigkeit  —  das  stark  ammoniakhaltige  Gaswasser.    In 

1  Ber.  25c,  956  (1892). 

'  Die  folgenden  Seiten  dieses  Kapitels  sind  von  Herrn  Dr.  G.  Kbaemer  (Berlin) 
und  von  der  Directum  der  chemischen  Fabrik  Lindenhof,  C.  Wbyl  u.  Co.,  gütigst 
einer  Durchsicht  unterzogen  worden. 

'  Eine  ausführliche  Schilderung  ist  in  G.  Lürge'b  „Industrie  des  Steinkohlen- 
theers und  Ammoniaks"  (3.  Aufl.,  Braun  schweig  1886)  gegeben.  —  Vgl.  auch  0.  Schult«, 
Chemie  des  Steinkohlentheers,  I.  Bd.,  1.  Tbl  (2.  Aufl.,  Bnanschweig  1886). 
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den  Eeinigungsappamten,  welche  das  Gas  in  den  Leuchtgasfabriien  zu 
durchstreichen  hat  (Hydraulik,  Condensatoren,  Theerscheider,  Scmbber), 
sammeln  sich  diese  Nebenprodukte  an;  von  den  Oasanstalten  werden 
sie  dann  an  chemische  Fabriken,  welche  sich  mit  ihrer  Verarbeitung 
befassen,  verkauft. 

Die  Ausbeute  an  Theer  sowie  seine  Beschaffenheit  sind  einerseits 
natürlich  wesentlich  abhängig  von  der  Beschaffenheit  der  verwendeten 
Kohle,  andererseits  aber  auch  von  den  Bedingungen  der  Destillation: 
Ton  der  Temperatur  und  dem  Druck  in  den  Retorten,  von  ihrer  Form, 
von  dem  Umstand,  ob  das  Rohgas  rasch  oder  langsam  dem  Einfluss  der 
hohen  Temperatur  entzogen  wird,  etc.  Denn  die  Bestandteile,  welche 
vir  im  Theer  finden,  sind  ja  als  solche  jedenfalls  zum  grössten  Theil 
noch  nicht  in  dem  Ausgangsmaterial  —  der  Steinkohle  —  vorhanden, 
bilden  sich  vielmehr  erst  durch  complicirte  ZersetzungBvorgänge.  Wenn 
auch  einzelne  wohl  als  primäre  Zersetzungsprodnkte  angesehen  werden 
können,  so  verdankt  der  grösste  Theil  jedenfalls  seine  Bildung  erst 
weiteren  Zersetzungen,  welchen  die  primären  Produkte  bei  der  hoben, 
in  der  Retorte  herrschenden  Temperatur  und  in  Berührung  mit  den 
glühenden  Retortenwänden  anheimfallen.  Hat  doch  Berthelot1  durch 
zahlreiche  Versuche  nachgewiesen,  dasB  aus  den  einfachen  organischen 
Verbindungen ,  wie  Grubengas ,  Aethylen ,  Acetylen ,  Alkohol ,  Essig- 
säure etc.,  in  starker  Hitze  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Ab- 
sonderung von  Kohlenstoff  die  aromatischen  Verbindungen  entstehen, 
reiche  wir  im  Steinkohlentheer  finden,  daes  die  einfachen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  —  wie  Toluol,  Xylol  —  sich  ebenfalls  wieder  bei 
hohen  Temperaturen  zersetzen  und  dabei  theils  einfachere  Kohlenwasser- 
stoffe der  Fettreibe,  theils  complicirtere  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
[Naphtalin,  Anthracen)  liefern  etc.  Bei  Berücksichtigung  dieser  Verhält- 
nisse leuchtet  es  ein,  dass  die  Fabrikations  m  et  h  od  e  einen  wesentlichen 
Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Steinkohientheers  ausüben  muss. 

Die  deutsche  Jahresproduktion  an  Gastheer  beträgt  derzeit  etwa 
100000  Tonnen  {an  Cokestheer,  vgl.  S.  88,  etwa  60000  Tonnen);  ent- 
sprechend der  weitaus  grösseren  Verbreitung  der  Lenchtgasindustrie  in 
Großbritannien  werden  dagegen  in  England  und  Schottland  etwa  700000 
Tonnen  Steinkohlentheer  erzengt  Daher  prädomioirt  England  auch  bei 
Weitem  in  der  Erzeugung  der  Theerdestillationsprodukte,  während  im 
Gegentheil  in  der  Verarbeitung  derselben  auf  Farbstoffe,  Arznei- 
mittel  etc.  Deutschland  die  führende  Stellung  einnimmt.  Die  deutsche 
Theerproduktenindustrie  ist  demgemäss  für  den  Bezug  ihrer  Rohmate- 
rialien einstweilen   grösstenteils  auf  das  Ausland  angewiesen. 

Im  Hinblick  auf  die  stets  wachsende  Ausdehnung  der  Theer- 
produktenindnstrie  erscheint  die  Frage  nicht  müssig,  ob  nicht  etwa  ein 


1  Compt.   rend.  63,   419  (1866).     Aon.  cb.  [4]  9,  445,  469  (1866).     Ann.  142, 
254  (1861).     Bull.  7,  277  (1887). 
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Mangel  an  dem  nothwendigen  Rohmaterial  eintreten  könnte,  zumal  die 
einstweilen  freilich  noch  durchaus  grundlose  Befürchtung,  dass  das  elek- 
trische Licht  die  Produktion  an  Steinkohlengas  allmählich  verringern 
dürfte,  später  vielleicht  sich  als  berechtigt  erweisen  könnte.  In  Beziig 
auf  diese  Frage  sei  darauf  hingewiesen,  dass  noch  grössere  Mengen 
Steinkohle,  als  in  den  Leuchtgasfabriken  verbraucht  werden,  in  den 
ien  behufs  Gewinnung  von  festen  Cokes  für  metallurgische  Zwecke 
jckenen  Destillation  unterworfen  werden ;  während  man  nun  bisher 
s  den  Gokesöfen  entweichenden  Dämpfe  und  Gase  stets  verbrennen 
lat  man  in  letzter  Zeit  sich  vielfach  mit  dem  Problem  beschäftigt, 
ifen  zu  construiren,  welche  neben  der  Gewinnung  Von  guten  Cokes 
die  Erzeugung  eines  werth  vollen  Theers,  die  Condensation  von 
niakwasser  und  die  Abscheidung  von  Benzol  aus  den  Cokereigasen 
en.  Das  Problem  kann  heute  als  gelöst  gelten.  Trotzdem  sind 
.  zur  Zeit  erat  etwa  10%  der  gesammteo  Cokesöfen  Deutschlands 
pparaten  zur  Gewinnung  der  Nebenprodukte  —  meist  nur  von 
und  Ammoniak wasser  —  versehen.  Man  würde  schneller  dazu 
hen,  wenn  diese  Apparate  nicht  so  kostspielig  wären,  und  der 
>  derselben  nicht  ein  etwas  besser  geschultes  Arbeiterpersonal 
setzte,  als  es  für  die  alten  Oefen  erforderlich  ist.  Mehr  noch 
die  sich  immer  ungünstiger  gestaltenden  Verhältnisse  auf  dem 
iroduktenmarkt  verzögernd  gewirkt  haben.  Nichtsdestoweniger 
nicht  bezweifelt  werden,  dass  die  deutsche  Theerfarbenindnstrie 
it  sehr  fernliegender  Zeit  für  den  Bezug  von  Theerprodukten  vom 
d  unabhängig  sein  wird,  da  eine  stete  Zunahme  der  inlän- 
}  Produktion  ausser  Frage  steht.  Auch  sei  erwähnt,  dass  man 
Versuche  die  Möglichkeit  nachgewiesen  hat,  durch  TJeberhitzung 
i-aunkohlen  theer  ölen  oder  kaukasischen  Petroleumrückständen  (vgl. 
-95)  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers 
rinnen. 

Die  Bestandteile  des  Steinkohlentheers. 

er  Steinkohlentbeer  —  eine  schmierige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
-3,  deren  schwarze  Farbe  von  feinvertheiltem  Kohlenstoff  (l'0'/„ 
Y„  des  Theers)  herrührt,  —  ist  ein  Gemisch  von  ausserordentlich 
einzelnen  Verbindungen.  Eine  sehr  grosse  Zahl  einzelner  Stoffe 
in  daraus  bereite  isolirt,  sicherlich  aber  längst  noch  nicht  den 
'en  Theil  der  vorhandenen  Bestandteile. 

irem  chemischen  Charakter  nach  kann  man  die  Bestandteile 
beiden  als  indifferente,  saure  und  basische.  Durch  Aus- 
iln  mit  verdünnten  Alkalien  kann  man  die  sauren,  durch  Aus- 
iln  mit  verdünnten  Säuren  die  basischen  Componenten  in  Lösung 
l,  während  die  indifferenten  zurückbleiben  —  ein  Verfahren,  wel- 
llgemein  bei  der  weiteren  Verarbeitung  der  Theerfractionen  be- 
»ird. 
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Unter  den  Indifferenten  Bestandteilen  stehen  an  Monge  und 
Bedeutung  in  erster  Reihe  die  Kohlenwasserstoffe.  Dnter  diesen 
wiederum  spielen  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  —  gesättigte  und 
ungesättigte  —  nur  eine  unbedeutende  Rolle  im  Steinkohlen  theer  (vgl.  da- 
gegen ihr  reichliches  Vorkommen  im  Brannkohlentheer :  Bd.  I,  S.  138- 
139).  Charakteristisch  für  den  Steinkohlentheer  sind  vielmehr  die  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe.  Wir  besitzen  in  ihm  eine  reichliche  Quelle 
für  das  Benzol  selbst  und  eine  grössere  Zahl  seiner  Homologen,  wie 
Tolnol,  Xylole,  Tri-  und  Tetramethylbenzole  (vgl.  S.  95).  Noch  mehr 
aber  als  an  diesen  einfacheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  bietet 
ans  der  Theer  an  den  complicirteren  „Kohlenwasserstoffen  mit  conden- 
äirten  Benzolkemen",  wie  Naphtalin,  Phenanthren,  Anthracen,  Pyren  etc.; 
namentlich  ist  das  Naphtalin  ein  quantitativ  sehr  vorherrschender  Be- 
standteil, es  bildet  5 — 10%  des  Theers. 

Als  indifferenter,  sauerstoffhaltiger  Theer  bestand  t  heil 
kann  dasCnmaron  angeführt  werden,  anter  den  indifferenten  schwefel- 
haltigen Bestandtheilen  sind  der  Schwefelkohlenstoff,  das  Thiophen 
und  seine  Homologen  zu  erwähnen;  die  letzgenannten  Schwefelverbin- 
'langen  sind  den  einfachen  Benzolkohlenwasserstoffen  äusserst  ähnlich  und 
treten  im  Theer  als  ihre  Begleiter  in  kleinen  Mengen  auf.  Von  in- 
differenten stickstoffhaltigen  Verbindungen  hat  man  einzelne 
Cyanrerbindnngen  —  Nitrile  oder  Isonitrile  —  aufgefunden,  so  das  Aceto- 
nihil  und  Benzonitril;  es  sind  ferner  hier  die  Verbindungen  der  Pyrrol- 
gmppe  zu  nennen,  zumal  das  Carbazol  und  seine  Homologen. 

Unter  den  Theerbestandthellen  von  saurem  Charakter  treten 
die  Carbonsäuren  jedenfalls  ganz  in  den  Hintergrund,  da  sie  in  der 
Segel  mit  dem  vorhandenen  Ammoniak  bei  der  in  den  Retorten  herrschen- 
den Temperatur  zu  Nitrilen  zusammentreten  werden.  Dagegen  sind  die 
Verbindnagen  aus  der  Klasse  der  Phenole  von  sehr  grosser  Bedeutung; 
neben  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  sind  sie  weitaus  die  wich- 
tigsten Schätze,  welche  der  Theer  birgt.  Wir  finden  darin  vor  Allem 
das  einfachste  Phenol  CaH6(OH)  —  die  Carbolsänre  —  selbst,  ferner 
seine  Homologen  —  Kresole  und  Xylenole  —  und  die  beiden  Naphtole. 

Die  basischen  Theerbestandthelle  stehen  an  Menge  und  tech- 
nischer Wichtigkeit  dagegen  weit  zurück.  In  sehr  geringer  Quantität 
kommt  das  Anilin  vor,  in  grösserem  Betrage  Basen  der  Pyridin-  und 
Chinolingruppe. 

Alle  diese  Stoffe,  welche  man  bei  der  Untersuchung  des  Theers 
isolirt  hat,  finden  sich  in  den  verschiedenen  Fractionen,  die  man  bei 
der  Destillation  des  Theers  erhält;  die  Hauptmenge  des  Theers  aber  ist 
ohne  Zersetzung  nicht  destillirbar,  sie  bleibt  als  Pech  in  den  Destillir- 
Apparaten  zurück;  für  die  Zerlegung  dieses  Pechs  —  jedenfalls  ein 
äusserst  complicirtes  Gemenge  —  in  seine  Einzelbestandteile  fehlen  uns 
vorläußg  durchaus  die  Methoden,  und  wir  wissen  daher  über  die  Natur 
desselben  nichts. 
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Von  der  grossen  Zahl  der  bisher  isolirten  Theerbestandtheile  werden 
nur  wenige  im  regelmässigen  Betriebe  der  Thcerdestillation  rein  oder 
annähernd  rein  dargestellt.     Es  sind  dies: 

Benzol,  Toluol,  Naphtalin,  Anthracen  und  Phenol. 
Als  Gemische  von  einander  sehr  ähnlichen  Isomeren  verwendet  man: 

die  Xylole  und  Krcsole, 
als  Gemische  von  Homologen: 

die  Pyridiubasen  und  Chinolinbasen. 
Die  fünf  erstgenannten  Theerprodukte,  deren  Menge  kaum  10°/0  des 
gesammten  Theers  ausmacht,  sind  die  wichtigsten  Rohmaterialien  der 
Theer  färb  enindustrie.  Weitaus  die  grösste  Menge  des  Theers  aber  — 
80 — 85°/0  —  wird  für  andere  Zwecke  in  Form  eines  unterlegten  Ge- 
misches —  theils  als  Schweröl,  theils  ab)  Pech  —  verwendet. 

Die  Verarbeitung   des   Steinkohlentheers. 

Zur  Zeit  fallt  in  den  Gasanstalten  noch  mehr  Theer  ab,  als  zur 
Erzeugung  der  von  der  Industrie  verlangten  Theerprodukte  gebraucht 
wird.  Eb  ist  daher  nothwendig,  einen  TheÜ  des  Theers  direct  zu  ver- 
wenden. 

Solcher  directen  Anwendungen  des  Theers  bieten  sich  man- 
cherlei :  man  kann  ihn  als  conservirendes  Anstreichmaterial  für  Mauer- 
werk, Metalle  etc.  —  namentlich  in  chemischen  Fabriken  zum  Schutz 
gegen  Säuredämpfe  —  benutzen,  man  braucht  ihn  als  Pflastermaterial 
und  trankt  Papptafeln  mit  Theer,  um  „Dachpappe"  zu  fabriciren,  oder 
man  benutzt  ihn  als  Heizmaterial  für  die  Retorten  der  Gasanstalt. 

Immerhin  wird  gegenwärtig  die  grössere  Menge  des  Theers  — 
wenigstens  in  den  europäischen  Industrieländern  —  auf  Theerprodukte 
verarbeitet.  Von  dem  in  England  und  Schottland  erzeugten  Gastheer 
wurden  1890  etwa  93—95%  destillirt1. 

Die  Verarbeitung  des  Theers  erfolgt  in  besonderen  Betriebs- 
stätten —  den  Theerdestillationen. 

Durch  längeres  Lagern  des  Theers  —  eventuell  indem  man  ihn 
durch  gelindes  Erwärmen  auf  etwa  40°  dünnflüssiger  macht  —  sorgt 
man  zunächst  dafür,  dass  sich  das  in  ihm  suspendirte  Wasser  möglichst 
absondert,  damit  man  bei  der  Destillation  nicht  zu  sehr  durch  Stossen 
belästigt  wird.  Die  darauf  folgende  erste  Destillation  hat  den  Zweck 
der  AbBcheidung  des  Pechs  von  den  übrigen,  destillirbaren  Bestand- 
teilen des  Theers,  welch'  letztere  dabei  nur  eine  oberflächliche  Trennung 
erfahren.  Sie  geschieht  aus  schmiedeeisernen  Blasen,  welche  mit  einem 
gusseiaernen  Helm  ohne  besondere  Rectificirvorrichtung  versehen  sind 
und  Über  freiem  Feuer  geheizt  werden;  die  Blasen  enthalten  ferner 
meist  eine  Vorrichtung,  die  gestattet,  gegen  Ende  der  Destillation  durch 

1  Caho,  Ber.  3S  o,  974  (1892). 
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Einleiten  von  trockenem  Wasserdampf  oder  durch  mechanisches  Rühren 
das  Uebergehen  der  schwer  flüchtigen  Substanzen  zu  erleichtern  und 
die  Bildung  eines  festen  Absatzes  am  Boden  zu  verhindern.  Zuweilen 
unterstützt  man  die  Entwicklung  der  Dämpfe  auch,  indem  man  die 
Destillation  im  luftverdünnten  Raum  betreibt.  Da  die  flüchtigsten  De- 
stillate sehr  leicht  entzündlich  sind,  so  muss  man  bei  der  Anlage  der 
Vorlagen  auf  Verhütung  von  Feuersgefahr  bedacht  sein.  Während  bei 
Beginn  der  Destillation  sehr  flüchtige  Fractionen  —  der  Siedepunkt  des 
Benzols  liegt  hei  81°  —  erhalten  werden,  welche  starke  Kühlung  zur 
Coodensation  erfordern,  folgen  später  leicht  condensirbare  Fractionen,  die 
aber  bereits  reichliche  Mengen  fester  und  leicht  krystallisirender  Stoffe 
;N"aphtalin  besonders)  enthalten,  so  dass  es  nnn  im  Gegeutheil  geboten 
ist.  die  Abflussröhreu  warm  zu  halten,  damit  sie  sich  nicht  verstopfen. 
Das  bei  dieser  ersten  Destillation  in  den  Blasen  zurückbleibende 
Pech  wird  um  so  härter  ausfallen,  je  weiter  man  die  Destillation  treibt. 
Wahrend  man  früher  gewöhnlich  nur  bis  auf ,, weiches  Pech"  destillirte, 
ist  man,  seitdem  für  die  Herstellung  der  Alizarinfarben  gerade  das 
schwer  flüchtige  Anthracenöl  (s.  S.  93)  von  grösster  Bedeutung  geworden 
ist,  jetzt  meist  genöthigt,  auf  „hartes  Pech"  zu  destilliren.  Da  indess 
das  Ablassen  des  harten  Pechs  aas  den  Blasen  mit  Unannehmlichkeiten 
verknüpft  ist,  da  ferner  das  harte  Pech  nicht  so  verwendbar  wie  das 
weiche  ist,  so  macht  man  es  meist  in  den  Blasen  selbst  noch  vor  dem 
Ablassen  wieder  weich,  indem  man  nach  Beendigung  der  Destillation  zu 
dem  noch  warmen  Pech  eine  gewisse  Menge  sogenannter  „todter  Oele" 
treten  lässt,  d.  h.  Oele,  denen  die  werthvolloren  Bestandteile  zuvor 
entzogen  Bind.  Je  nach  der  Menge  dieser  Oele  erhält  man  „Weich- 
pech" oder  „präparirten  Theer",  auch  „Dachlack"  genannt.  Das  Pech 
wird  hauptsächlich  zur  Fabrikation  von  Briquettes  {Kohlenziegeln)  ver- 
wendet; oder  man  verarbeitet  es  durch  Zusammenschmelzen  mit  Leicht- 
ülen  oder  Schwerölen  zu  Lacken  und  Firnissen,  welche  zum  Anstreichen 
von  Metall,  Holz  etc.  benutzt  werden;  auch  wird  ob  znr  Herstellung 
tan  Asphaltröhren  (wobei  man  Hanfpapier  mit  Pech  tränkt)  und  von 
Dächpappe  benutzt. 

Das  Destillat  wird  in  eine  Anzahl  von  Fractionen  getrennt,  wobei 
man  als  Anhaltspunkte  für  die  Trennung  Thermometerangaben  oder  das 
specifische  Gewicht  des  Destillats  oder  bei  Anwendung  eines  Theers 
von  constanter  Beschaffenheit  auch  nur  die  Zeit  der  Destillation  hezw. 
die  Menge  des  Destillats  benutzt.  Man  macht  häufig  bei  der  ersten 
Destillation  die  folgenden  Fractionen,  die  nach  dem  Grade  ihrer  Flüchtig- 
keit geordnet  sind: 

1.  Vorlauf.     2.  Leichtöl.     3.  Mittelöl  oder  Carbolöl.     4.  Schweröl 
oder  Griinöl.     5.  Anthracenöl. 
Doch  existiren  in  dieser  Beziehung  sehr  verschiedene  Arbeitsweisen;  so 
fangt  man  in  anderen  Fabriken  nur  vier  Fractionen: 

1.  Vorlauf.     2,  Leichtöl.     3.  Schweröl.     4.  Anthracenöl 
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auf, -von  denen  die  zweite  etwa  bis  zum  Siedepunkt  200°  geht  und  dem- 
nach neben  den  Benzolkohlenwasserstoffen  auch  das  Phenol  enthält. 
Auch  wird  der  Betrieb  der  Theerdestillationen  wesentlich  durch  die 
schwankenden  Preis  Verhältnisse  der  einzelnen  Theerprodukte  beeinflusst 
Ebenso  lassen  sich  natürlich  keine  allgemein  gültigen  Angaben  Über  die 
Menge  der  einzelnen  Fractionen  machen,  da  diese  mit  der  Beschaffenheit 
des  Theera  und  der  Arbeitsweise  der  Fabrik  sehr  schwankt.  Es  möge 
daher  hier  nur  erwähnt  sein,  dass  das  gesammte  Destillat  an  Menge 
gewöhnlich  die  zurückbleibende  Pechmenge  nicht  erreicht. 

Was  nun.  die  Verarbeitung  der  einzelnen  Fractionen  betrifft, 
so  interessiren  nns  hier  zunächst  hauptsächlich  die  leichter  flüchtigen 
Fractionen,  da  sie  das  Material  zur  Gewinnung  von  Benzol1 
und  seinen  Homologen  und  von  Phenol  darstellen.  Die  Verarbeitung 
dieser  niedrigsten  Theerfractionen  zerfällt  in  eine  chemische.  Trennung 
einerseits  und  in  eine  mechanische  Zerlegung  durch  fractionirte  Destil- 
lation andererseits. 

Die  chemische  Reinigung  besteht  in  der  Behandlung  mit  Natron- 
lauge und  Schwefelsäure  und  wird  in  geschlossenen  Apparaten  aus  ver- 
bleitem Holz  oder  aus  Gnsseisen,  die  mit  einer  Mischvorrichtung  versehen 
sind,  ausgeführt  Durch  das  Waschen  mit  Natronlauge  entzieht  man 
den  Oelen  die  Phenole  und  gewinnt  eine  alkalische  Lösung,  welche  in 
später  zu  besprechender  Weise  auf  Carbol säure  verarbeitet  wird  (vgl.  unter 
Phenol).  Das  darauf  folgende  Durchschütteln  mit  massig  starker  Schwefel- 
säure bezweckt  die  Entfernung  der  Pyridinbasen ;  aus  der  hierbei  ab- 
feilenden schwefelsauren  Lösung  scheidet  man  die  Pyridinbasen  wieder 
durch  Ammoniak  ab,  reinigt  sie  durch  Destillation  und  gewinnt  derart 
das  Gemisch  von  Pyridinbasen,  welches  zur  Denaturirung  des  Spiritus 
(vgl.  Bd.  I,  S.  179)  verwendet  wird,  während  die  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirte  Lösung  durch  Eindampfen  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet  werden 
kann.  Durch  Digestion  mit  concentrirter  Schwefelsäure  —  man  wendet 
etwa  5°/0  der  Oele  an  —  endlich  werden  ungesättigte  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffe, Thiophenkörper  aus  den  Oelen  herausgeschafft,  „Brand- 
harze" zerstört,  kurz  Verunreinigungen  beseitigt,  welche  im  Gegensatz 
zu  den  Benzolkohlenwasserstoffen  von  concentrirter  Schwefelsäure  leicht 
verändert  werden. 

Fractionirte  Destillationen  der  Oele  werden  theils  schon  vor  der 
chemischen  Reinigung  vorgenommen,  theils  zwischen  die  einzelnen  Misch- 
operationen eingeschaltet;  endlich  folgt  auf  alle  Fälle  nach  Beendigung 
der  chemischen  Reinigungsoperationen  noch  eine  sorgfältige  Fractionirung. 
Man  verwendet  für  diese  Destillationen  Rectificirapparate  von  ausser- 
ordentlicher Vollkommenheit,  ähnlich  wie  sie  in  der  Sprittechnik  benutzt 
werden;  namentlich  die  Colonnen  von  Savalle  sind  sehr  verbreitet;  bei 
der  Fractionirung  der  Benzolkohlenwasserstoffe  heizt  man  die  Destillir- 

1  Ueber  Gewinnung  von  Benzol  aus  Cofcereigasen  vgl.  8.  109. 
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blasen  mit  gespanntem  Dampf.  Die  letzte  Fractionirung  wird  theilweise 
auch  in  den  Farbenfabriken  selbst  ausgeführt;  man  gewinnt  durch  die- 
selbe theils  reines  Benzol  und  reines  Toluol,  theils  Gemische  dieser 
Kohlenwasserstoffe,  welche  als  „Handelsbenzol"  an  den  Markt  kommen; 
such  die  Xylole  werden  durch  die  Fractionirung  für  sich  abgeschieden, 
Dagegen  verzichtet  man  wohl  meistens  auf  eine  Zerlegung  des  höher 
siedenden  Bestes  (Siedepunkt  etwa  140 — 170°)  infolge  der  geringen  Ver- 
wendbarkeit der  darin  befindlichen  Componenten;  man  benutzt  vielmehr 
dieses  Gemisch  —  die  sogenannte  „Auflösungsnaphta"  oder  das 
..Steinkohlenbenzin"  —  ohne  weitere  Trennung  als  Fleckwasser  in 
den  chemischen  Wäschereien,  zur  Bereitung  von  Firnissen,  zum  Carbu- 
riren  von  Leuchtgas  etc. 

Die  bei  der  ersten  Destillation  des  Theers  erhaltene  Fraction 
von  mittlerer  Flüchtigkeit  (Siedepunkt  etwa  200—250°)  setzt  beim 
Erkalten  reichliche  Mengen  von  Naphtalin  kristallinisch  ab;  Über  die 
Reinigung  dieses  „Rohnaphtalins"  vgl.  Näheres  unter  „Naphtalin". 

Das  Anthracenöl  endlich  —  die  höchstsiedende  Fraction  —  wird 
auf  das  äusserst  werthvolle  Anthracen,  welches  leider  nur  in  geringer 
Menge  und  vermischt  mit  vielen  anderen  Stoffen  darin  enthalten  ist, 
verarbeitet.     Näheres  darüber  vgl.  bei  „Anthracen". 

Bei  der  Verarbeitung  dieser  naphtalinhaltigen  und  anthr&cenhaltigen 
Fractionen  fällt  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Oelen  ab,  die  in  der 
Kälte  flüssig  bleiben.  Dieses  Schweröl,  auch  „Kreosotöl"  genannt, 
—  ein  fluorescirendes  Oel  von  grünlicher  Färbung  und  unangenehmem 
Geruch  —  enthält  alle  möglichen,  über  etwa  200°  siedenden  Bestand- 
teile, so  Naphtalin  und  Homologe  desselben,  Kresole,  Naphtole,  basische 
Körper  etc.  Eine  Trennung  in  einzelne  Bestandteile  hat  sich  indess 
bisher  nicht  als  lohnend  erwiesen.  Daher  wird  das  Schweröl  fast  stets 
als  Gemisch  verwendet,  so  z.  B.  zum  Weichmachen  von  Pech  und  zur 
Darstellung  von  Theerfirnissen ,  wie  schon  S.  91  erwähnt  wurdrc  seine 
Hauptverwendnng  erleidet  es  aber  als  Impragnirungsmittel  für  Holz; 
Eisenbahnschwellen,  Telegraphenständer,  Balken  für  Wasserbauten  etc. 
tränkt  man  damit,  um  sie  vor  Fäulniss  zu  schützen;  die  Industrie  der 
Holzconservirung  ist  daher  mit  der  Theerdestillation  innig  verknüpft. 

Heber  die  Ausbeuten  an  den  einzelnen  Produkten,  in  welche  der 
Theer  zerlegt  wird,  lassen  sich  selbstverständlich  keine  allgemein  gültigen 
Angaben  machen.  Die  verschiedenen  Angaben  stimmen  darin  ziemlich 
fiberein,  dass  man  etwa  1 — 1 J /a °/0  Benzol  und  Toluol,  etwa  0-25—  0-450/0 
reines  Anthracen  erhält;  die  Ausbeute  an  Phenol  beträgt  etwa  0-4 — 
0-5*/,,,  während  sie  sich  für  Kresole  auf  2 — 3°/0,  für  Naphtalin  auf 
6 — 10°/0  steigern  lässt,  wenn  commercielle  Verhältnisse  deren  Abschei- 
dung rentabel  erscheinen  lassen.  An  Schwerölen  gewinnt  man  durch- 
schnittlich 25— 30°/0,  an  Pech  50— 60°/0  vom  Theer. 

Den   grössten  Werth  repräsentiren   natürlich   diejenigen  Produkte, 
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welche  die  Rohmaterialien  der  Farbstoffindustrie  darstellen.  Diese  In- 
dustrie1, welche  in  Deutschland  zur  höchsten  Blüthe  entfaltet  ist,  um- 
faBste  1890  in  Deutachland  21  Fabriken  mit  10237  Arbeitern.  Wenn 
auch  der  Gesammthandelswerth  der  Farbstoffe,  Arzneimittel  etc.,  welche 
aus  den  Theerdestillaten  erzeugt  werden,  sich  kaum  einigermaassen  sicher 
schätzen  lässt,  so  kann  man  doch  annehmen,  dass  er  etwa  90 — 100 
Millionen  Mark  beträgt,  wovon  etwa  zwei  Drittel  auf  die  deutsche  Pro- 
duktion fallen.  Von  dieser  gewaltigen  Produktion  gelangt  der  grösste 
Theil  zur  Ausfuhr  nach  allen  Ländern  der  Welt;  im  Jahre  1891  wurden 
aus  Deutschland  exportirt: 

an  Anilin-,  Azo-  und  Resorcinfarbstoffen 
8680  t.  im  Gesammtwerthe  von .     .     .     44,269  Millionen  Mark 

an  Alizarin  8168  t.  im  Werthe  von   .     .     12.906         ,.  „ 


Neuntes  Kapitel. 

Benzol  und  seine  Homologen. 
Allgemeine  Zusammensetzung:  C,lHsn_a. 

Vorkommen   und   Bildungsweisen. 

Das  Vorkommen  der  Benzolkohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer' 
ist  im  vorigen  Kapitel  besprochen;  ihre  Bildung*  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  verdanken  sie  wohl  zum  grössteii  Theil  syn- 
thetischen Processen,  durch  welche  einfachere  Kohlenwasserstoffe  der 
Fettreihe  unter  dem  Einfluss  der  hohen  Temperatur  sich  zu  den  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen  condensiren.  Auf  dieselbe  Ursache  ist 
wohl  auch  ihr  Vorkommen  im  Braunkohlentheer4,  in  gewissen  Petroleum- 
sorten "    und    ihre    Bildung    beim   Ueberhitzen  *   von    Braunkohlen theer- 

1  Vgl.  Wichelhadb,  Wirtschaftliche  Bedeutung  chemischer  Arbeit  (Braun  schweig 
1893),  S.  Sl  — 35.  —  Führer  durch  d.  Ausstellung  d.  ehem.  Industrie  Deutschland« 
auf  d.  Ooluinb.  Weltaussteilung  in  Chicago  (Berlin  1893),  S.  62  ff.  —  Cabo,  Ueber 
die  Entwickelung  der  Theeriarbenmdnstrie  (im  Auszuge  in  der  dtsch.  ehem.  Gesell 
schaft  vorgetragen),  Ber.  25  c,  955  ff.  (1892). 

1  Vgl.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  55,  204  (1 845).  —  Mahsfisld,  Ann.  69,  163  (1849). 

—  RiTTHAuaBK,  J.  pr.  61,  74  (1854).  —  Bbiistbin,  Ann.  183,  82  (1864). 

*  Vgl.  Bebthelot,  Ann.  139,  280  (1866).  —  Jacobsen,  Ber.  10,  858  (1877);  1B, 
2513  Anm.  (188B).  —  K.  E.  Schulze,  Ann.  227, 143  (1885).  —  Lunoe,  Industrie  des 
SteinkohlcnthecrB  (Braunschweig  1888),  S.  98,  635. 

*  Hbusleb,  Ber.  26,  1672  (1892). 

»  Pedal  u.  Freund,  Ann.  115,  19  (1860).  —  Lachowicz,  Ann.  320,  197  (1883) 

—  DoBoacBEMKO,  Ber.  18  o,  662  (1885).  —  Pawlewmi,  Ber.  18,  1915  (1885).  —  Mab- 
kownikow,  Ann.  234,  89  (1886). 

*  Lissenko,  Ber.  11,  342(1878).  —  C.  Liebermann  u.  Büro,  ebenda,  723.  —  Lbttky. 
ebenda,  1210.  —  Salzhank  u.  Wichelhaüs,  ebenda,  802,  1431.  —  Attebbkbo. 
ebenda,  1222. 
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Ölen,  HoIzöIbii  und  von  Petroleumdämpfen  (vgl.  8.  88)  zurückzuführen. 
Es  verdient  hevorgehoben  zu  werden,  dass  in  den  Produkten  dieser 
..pyrogene tisch en"  Procesae  von  den  Homologen  des  Benzols  fast  aus- 
schliesslich die  Methylderivate  (Toluol,  Xylole  etc.)  aufgefunden  sind; 
für  eine  pyrogenetische  Bildung  von  Homologen  mit  längeren  Seiten' 
ketten  lässt  sich  als  Beispiel  nur  das  Vorkommen  geringer  Mengen  von 
Aetbylbenzol "  im  Stdinkohlentheer  und  im  Knochentheer  und  der  Nach- 
weis  von  Diäthyltoluol  im  kaukasischen  Erdöl1  anfuhren.  Die  im  Stein- 
kohlentheer  aufgefundenen  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  in  der  Tabelle 
Nr.  47  auf  S.  102  durch  ein  Sternchen  hervorgehoben. 

Zur  Erklärung  dieser  complicirten  Processe,  welche  uns  das  Benzol 
stets  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Homologen  und  anderen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  liefern,  ist  häufig  Bebthelot's  s  schon  mehrfach 
erwähnte  (Bd.  I,  S.  456—457,  Bd.  II,  S.  79),  höchst  interessante  Beob- 
achtung herangezogen  worden,  nach  welcher  sich  Benzol  (neben  Styrol, 
Naphtalin  etc.)  aus  Acetylen  bei  hoher  Temperatur  bildet. 

Auch  ein  zweiter  synthetischer  Process,  welcher  von  einfachen  Ver- 
bindungen der  Fettreihe  zu  Homologen  des  Benzols  führt,  ist  schon 
mehrfach  erwähnt:  die  Bildung  von  Mcsitylen  (symmetrischem  Triraethyl- 
benzol)  durch  Condensation  von  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure4 
(vgl.  Bd.  I,  S.  411).  Die  Entstehung  von  Mesitylen  bezw.  Hexamethyl- 
benzol  aus  Allylen  bezw.  Dimethylacetylen  unter  der  Einwirkung  von 
Schwefelsaure  (vgl.  Bd.  I,  S.  462—463)  dürfte  wohl  ebenfalls  auf  eine 
Condensation  von  Ketonen  zurückzuführen  sein,  welche  zunächst  aus 
den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Wasseranlagerung  hervor- 
gehen. 

Während  diese  Reactionen  Uebergänge  aus  der  Fettreihe  zu 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  darstellen,  sind  nunmehr 
zwei  höchst  wichtige  Methoden  zu  besprechen,  welche  den  Uebergang 
von  niederen  Gliedern  zu  höheren  Gliedern  innerhalb  der 
Reihe  der  Benzolkohlenwasserstoffe  selbst  ermöglichen. 

Die  von  Woetz  aufgefundene  Synthese  aliphatischer  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Halogenalkyle  (vgl.  Bd.  I, 
S.  125 — 126)  modificirten  Tollbns  u.  Fettig*  1864,  indem  sie  das 
Natrium  auf  das  Gemisch  eines  aromatischen  Halogenderivate  mit  einem 
Halogenalkyl  reagiren  liessen.  In  dieser  Form  kann  sie  zur  Herstellung 
von  Homologen  des  Benzols  dienen,  z.  B.: 


1  Vgl.  die  Citate  Nr.  IS  u.  50  cur  Tabelle  Nr.  17  auf  S.  104. 

*  Mabkowkixow,  Ann.  234,  39  (1636). 

'  Compt.  rend.  63,  479  (1866).    Bull.  7,  303  (1867).    Ann.  141,  173  (1867). 

*  Kam,  Bew.  Jb.  18,  479  (1839).  —  Fittio  u.  Brückneb,  Aon.  147,  42  (1868). 
-  Vamkm,  Bull.  40,  267  (1883).  —  Omidobpp  u.  Youmo,  Cöthener  Chem.  Ztg.  Eepert. 
1803,  142.  —  Kcbteb  u.  Stallbbbq,  Ann.  278,  210  (1893). 

9  Aon.  131,  303  (1864). 
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CgHgBr  +  C,H,Br  +  2Na  ~  2NaBr  +  CH.-C.H, 
C,H^CH»),Br  +  CH.J  +  2  Na  -  NaBr  +  NaJ  +  C,H,(CH,), 
C,H,Br,  +  2CH.J  +  4  Na  -  2  NaBr  +  2  NaJ  +  C,H4(CH,1,  etc. 
In  zahlreichen  Fällen  ist  diese  „FiTTio'sche  Synthese"1  angewendet 
worden;  sie  erwies  sich  als  ein  vortreffliches  Mittel  zur  Reindarstellung 
und  Gonstitutionsbestimmung  der  Benzolhomologen,  welche  sich  im  Stein- 
kohlentheer  finden,  sowie  zur  Herstellung  vieler  anderen  Homologen, 
welche  erst  durch  ihre  Anwendung  bekannt  wurden.  Mit  ihrer  Hülfe 
lieferten  Ftttiq  u.  Tollens  den  endgültigen  Beweis,  dass  das  Toluol  ein 
Methylbenzol  ist;  mit  ihrer  Hülfe  stellte  Jannasch  einige  der  einfachsten 
Benzolhomologen  —  das  Paraxylol,  Durol  und  Isodurol  —  zuerst  in  reinem 
Zustand  dar.  Zur  Ausführung  der  Frrno'schen  Synthese  (vgl.  unten 
ein  Beispiel)  bringt  man  das  Natrium  in  feinen,  blanken  Scheiben  mit 
dem  Gemisch  der  beiden  Halogenverbindungen,  das  durch  ein  indiffe- 
rentes, trockenes  Lösungsmittel  —  gewöhnlich  Aetber,  zuweilen  Petroleum- 
äther, Benzol  etc.  —  verdünnt  ist,  in  der  Kälte  zusammen ;  die  Reaction 
pflegt  dann  nach  einiger  Zeit  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung, 
welche  durch  äussere  Kühlung  einzuschränken  ist,  einzutreten;  zuweilen 
kann  man  sie  durch  Zusatz  von  etwas  Essigester  beschleunigen;  zuweilen 
bedarf  es  auch  höherer  Temperatur,  um  sie  in  Gang  zu  bringen  hezw. 
zu  vollenden.  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Reaction  besonders  glatt 
bei  Anwendung  von  hochmolecularen,  normalen,  primären  Alkylhalogenen 
—  wie  Octyljodid,  Cetyljodid  etc.  —  verläuft*. 

Als  eine  Anwendung  der  WüRiz'scben  Reaction  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Form  lassen  sich  von  der  „FiTTio'schen  Synthese"  diejenigen 
Reactionen*  unterscheiden,  bei  welchen  man  ein  in  der  Seitenkette  halo- 
genirtes  aromatisches  Halogenderivat,  wie  Benzylchlorid  CeHB-CH,Cl, 
mit  einem  aliphatischen  Halogenalkyl  combinirt,  z.  B. : 
C,H1CHtBr  -1-  Br-CH,-CH,-CH,-CH,  +  Na, 

=  2  NaBr  +  CaH,  ■  CH,  ■  CH,  ■  CH,  ■  CH,  •  CH,. 
Darstellung  von  Paraxylol4  nach  der  Frmo'scnen  Reaction:  Man 
schüttelt  150  ccm  käuflichen  Aether  dreimal  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  durch 
und  lässt  den  so  von  Alkohol  möglichst  befreiten  Aether  etwa  eine  halbe  Stunde 
über  viel  Chlorcalcium  stehen.  Darauf  giesst  man  100  ccm  des  derart  getrockneten 
Aelhers  in  einen  am  Rücfcflusakühlcr  befindlichen  Kundkolben  von  '/,  1  Inhalt,  in 
welchem  eich  25  g  Natrium  —  in  möglichst  dünne  Scheiben  geschnitten  —  befinden. 
Nachdem  die  anfangs  ziemlich  lebhafte  Wasserstoffen  twickelung  aufgehört  hat,  fügt. 
man  eine  Mischung  von  90  g  Jodmethyl  und  50  g  Para-Dibrombenzol  hinzu.  Die 
Flüssigkeit  gerath  nun  nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  gelindes  Sieden;  nötigenfalls 


'  Ausführliche  Behandlung  derselben  vgl.  bei  Elbs,  Synthetische  Darstellnnge- 
methoden  d.  Kohlenstoff- Verbindungen  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  56  ff. 

1  Vgl.  Scnwsnim,  Ber.  19,  641  (18861  —  Kbafpt  u.  Gömo,  Ber.  21,  8184  (18891 

1  Vgl.  Radszibzewski,  Ber.  9,  261  (1876).  —  Arosheim  u.  Kühler,  Ber.  8,  509 
[1875).  —  Schramm,  Ann.  218,  388  (1883).     Monaten.  9,  621  (1688). 

*  Vgl.  Jannasch,  Ber.  10,  1356  (1877). 
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kann  man  den  Beginn  der  Beaction  durch  Einstellen  in  schwach  lauwarmes  Wasser 
beschleunigen;  sobald  das  Sieden  eintritt,  stellt  man  den  Kolben  in  kaltes  Wasser 
und  üWtflaflt  das  Keactionsgemisch  bis  zum  nlchsten  Tage  sich  selbst.  Man  destillirt 
dura  zonlcbat  den  Aether  im  Wasserbade  von  den  zu  einem  bläulich  gefärbten 
Pulver  zerfallenen  Natriamscbeiben  ab  and  treibt  darauf  die  höher  siedenden  Ocl« 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  einer  leuchtenden  Flamme  ab;  aus  dem  so  erhaltenen 
Destillat  gewinnt  man  das  reine  Paraiylol  (Siedepunkt  188°)  durch  Fractionirnng. 

Die  zweite  Beaction  verdankt  man  Fbisdel  und  Cbafts1,  welche 
im  Jahre  1877  entdeckten,  dass  das  Aluminiumchlorid  die  Fähigkeit 
besitzt,  ans  Gemischen  von  Kohlenwasserstoffen  und  organischen  Halogen- 
verbindungen  Halogenwasserstoff  in  häufig  recht  glatter  Beaction  abzu- 
spalten. Die  „Fbiedel- Grafts 's  che  Beaction"1  hat  seither  eine 
geradezu  staunen  swerthe  Fruchtbarkeit  entfaltet  and  gehört  heute  zu 
den  meistbenutzten  Httlfsmitteln  bei  der  Synthese  aromatischer  Verbin- 
dungen. Sie  dient  nicht  nur  zur  Herstellung  von  Kohlenwasserstoffen, 
sondern  wird  noch  häufiger  zur  Synthese  von  Ketonen  (vgl.  dort)  be- 
nutzt Will  man  mit  ihrer  Hälfe  Homologe  des  Benzols  bereiten  (vgl. 
S.  98  ein  Beispiel),  so  bringt  man  Benzol  bezw.  ein  niederes  Homologes 
desselben  mit  einem  Halogenalkyl  zusammen  und  setzt  das  eventuell 
mit  überschüssigem  Kohlenwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  oder 
Petroleumäther  verdünnte  Gemisch  der  Einwirkung  des  Aluminium- 
Chlorids  aus: 

C.H,  +  C,H„-Br         =  C(H,-C,H,  -I-  HBr 
C,H,  +  6CH.C1  =  C,(CH,),  +  6  HCl 

C,HJCH,),  +  CH.C1  =  C,H,(CH,),  +  HCl  etc. 

Es  gelingt  freilich  nicht,  die  Alkylirung  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe durchaus  auf  eine  bestimmte  Zwischenstufe  zu  beschränken;  lässt 
man  z.  B.  Bromäthyl  auf  Überschüssiges  Benzol  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid  wirken,  so  erhält  man  bereits  neben  Aethylbenzol  nicht 
unerhebliche  Mengen  Diäthylbenzol  und  höher  äthylirte  Benzole,  die 
durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden  sind. 

In  ihrer  Anwendbarkeit  für  die  Synthese  von  Benzolhomologen  wird 
die  FaiKDBli-CBABTs'sche  Beaction  dadurch  empfindlich  beeinträchtigt, 
dass  das  Aluminiumchlorid  auf  die  Homologen  des  Benzols  wieder  unter 
Entreissung  der  Seitenketten  wirken  kann,  dass  es  demnach  neben  der 
synthetischen  auch  eine  abbauende  Wirkung  ausübt.  Diese  Zersplitterung 
wird  durch  Gegenwart  von  Halogenwasserstoff  noch  besonders  begünstigt. 
Wenn  man  z.  B.  Toluol  mit  Aluminiumchlorid  im  Salzsäurestrom  er- 
wärmt, so  entsteht  einerseits  durch  Abspaltung  von  Chlormethyl  Beuzol; 
da  aber  das  so  gebildete  Chlormethyl  noch  unverändertes  Toluol  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  findet,  so  bilden  sich  andererseits 
wieder  durch  Aufbau  Xylole: 

C,H,  -* C.H..CH,  -  -  ■>  C,H,(CH,),; 

'  Compt  rend.  84,  1392  (1877). 

*  Aaafiih rliche  Behandlung  vgl.  bei  Elbs,  Synthetische  DaroteUungsmethoden 
der  Kohlenstoffverbindungen  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  128  ff. 

V.  ItniiL  JicOB»oi>,  org.  Choni.    II.  1     (ÄUgUBt  9*.) 
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es  findet  mithin  eine  Uebertr&gung  der  Seitenketten  statt.  Durch  das 
gleichzeitige  Verlaufen  derartiger  Processe1  werden  die  Beactionsgemische 
in  vielen  Fällen  sehr  complicirt  und  schwer  zu  entwirren;  als  Grundlage 
für  Constitutionsbestimmnngen  von  Benzolhomologen  wird  die  Reaction 
dadurch  unbrauchbar.  Um  den  Abbau  und  die  Uebertragung  der  Seiton- 
ketten möglichst  einzuschränken,  empfiehlt  es  sich,  die  Reaction  bei 
niederer  Temperatur  —  nicht  über  50 — 60°  —  sich  abspielen  zulassen. 
—  Gomplicationen  der  Reaction  können  ferner  durch  die  umlagernde* 
(eventuell  auch  spaltende8)  Wirkung  hervorgerufen  werden,  die  das  Alu- 
miniumchlorid auf  manche  Halogenalkyle  ausübt  (vgl.  Bd.  I,  S.  186 — 18T). 

Zur  Erklärung*  der  höchst  merkwürdigen  Wirkungen  des  Aluminium- 
chlorids  nimmt  man  die  Bildung  von  Verbindungen  des  Aluminium- 
chlorids mit  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  an.  Erwähnt  sei 
auch,  dass  Aethylen  beim  Durchleiten  durch  ein  erwärmtes  Gemisch 
von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  äthylirte  Benzole  liefert*. 

Zur  Darstellung  von  Aluminiumchlorid*  für  die  FiraDiiL-Ciurrs'Khe 
Reaction  erhitzt  man  jetzt  zweckmässig  Schnitze]  von  metallischem  Aluminium,  die 
sich  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  befinden,  auf  dem  Verbrennungsofen  in 
einem  sebr  lebhaften,  trockenen  Salzsfiurestrom;  man  fängt  das  übergehende  Chlorid 
in  einem  weithaleigen,  möglichst  dicht  an  das  Ofenende  gebrachten  Pulverglaae  auf, 
das  mit  einem  doppelt  durchbohrten  und  durch  Asbest  vor  Verkohlung  geschützten 
Kork  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  tritt  das  Ende  des  Verbrennungsrobrea 
ein,  während  die  zweite  ein  nicht  zu  enges  Ableitungsrohr  trägt. 

Darstellung  von  Aethylbenzol  nach  der  Fbibdel-Cupts' sehen  Reac- 
tion': Man  bringt  ein  «emiseh  von  10  Thln.  BromSthvl  und  100  Thln.  Benaol  in 
einen  Kolben  mit  Rück  flu  ssküh  ler ,  dessen  Ende  durch  ein  Ableitungsrohr  mit  einer 
tarirten,  Wasser  enthaltenden  Vorlage  verbunden  ist,  fügt  etwa  0  •  2  Thle.  Aluminium- 
chlorid  hinzu  und  erwärmt,  auf  dem  Wasserbade.  Wenn  die  Reaction  sich  verlang- 
samt, trägt  man  wieder  etwa  0-2  Thle.  Aluminiumchlorid  ein  und  so  fort,  bis  die 
Gewichtszunahme  der  Vorlage  der  theoretisch  zu  entwickelnden  Brom  wasserstoffsäure 
(berechnet  auf  die  angewandte  Menge  Bromäthyl)  entspricht;  man  braucht  hierfür 
höchstens  2  Thle.  Aluminiumchlorid.  Hierauf  giesst  man  das  Roaotionsgemisch  in 
Wasser  ein,  trocknet  die  abgehobene  Oelschicht  mit  Chlorcalcium  und  scheidet  aus 
derselben  durah  Fractionirung  in  einem  Colonnenapparat  die  bei  1S3— 138°  siedende 
Praction  ab". 


1  Vgl.  Fhiedef.  u.  Cbaptb,  Journ.  Soe.  41,  115  (1882).  Bull.  30,  806  (1883). 
Compt.  rend.  100,  692  (1885).  —  0.  Jacobben,  Ber.  18,  338  (1885).  —  AnschBt*  u. 
Ibmenpobf,  Ber.  18,  651  (1885).  Ann.  236,  177  (1886).  —  Heise  u.  Töel,  Ans.  270, 
155  (1891).  —   Baue,  Ber.  27,  1606  (1894). 

'  Gossin,  Bull.  41,  416  (1881).  —  Silva,  Bull.  43,  817  (1885).  —  Sohhahm, 
Monatah.  9,  624  (1888).  —  Sekkowski,  Ber.  23,  2412  (1890).  —  Gbnvbesbb,  Bull.  [3] 
9,  603  (1898).  —  TissiEB,  Ann.  eh.  [6]  29,  360  (1893).  —  Baue,  Ber.  27,  1610(1894). 

'  Noeltihq,  Cflthener  Chem.-Ztg.  17,  170  (1893). 

*  Gostavson,  Ber.  11,  215  (1878);  16,  184  (1883);  23  0,  761  (1890).  —  Fbieml 
u.  Cbaftb,  Ann.  cb.  [6]  14,  457  (1888). 

*  Balsohh,  Bull.  31,  539  (1879). 

*  SiooKHAUflEN  u.  Gattkehakn,  Ber.  25,  3521  (1892). 

'  Vgl.  Bkmpotowsii,  Ber.  22,  2662  (1889).  —  Behal  u.  Choay,  Bull.  [3]  U, 
201  (1894). 
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Endlich  Iäsat  sich  die  Alkylirung  des  Benzols  auch  bewirken,  indem 
man  Benzol  mit  Alkoholen  und  Chlorzink  auf  260 — 300°  erhitzt1,  z.  B. : 

C.H,  +  C«H/OH)  =  H.0  +  CHi-CA; 
diese  Keaction  verläuft  indess  mit  den  niederen  Alkoholen  sehr  wenig 
glatt  und  hat  keine  präparative  Bedeutung  erlangt.    Auch  beim  Erhitzen 
tod  Benzol  mit  aliphatischen  Alkoholen  und   Schwefel  säure  erfolgt  Al- 
kylirung1.    In    ziemlich  glatter  Reaction  ist  secundäreB  Hexylbenzol 

C,He-CH<  durch  Schuttein  von  Benzol  mit  Hexylen  CH^CH-C^H, 

\C4H9 
and  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten8. 

Die  FimQ'sche  Synthese  und  die  FBiEDBL-GBAns'Bcbe  Reaction 
sind  die  wichtigsten  synthetischen  Hülfsmittel  für  die  präparative  Dar- 
etellung  der  Benzolkohlenwasserstoffe.  Die  Bedeutung  der  im  Folgenden 
zu  besprechenden  Beactionen,  welche  von  SubBtitutionsprodukten 
der  Kohlenwasserstoffe  durch  Entfernung  der  Snbstituenten 
zu  den  Kohlenwasserstoffen  selbst  fuhren,  liegt  mehr  auf  analy- 
tischem Gebiet;  man  benutzt  sie  haupsächlich  bei  Constitutionsbestim- 
nmngen  aromatischer  Verbindungen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  den 
zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  zu  ermitteln;  doch  können  sie 
in  einzelnen  Fallen  auch  als  Darstellungamethoden  dienen. 

Aus  Carbonsäuren  kann  man  die  Carboxylgruppen  durch  Destil- 
lation mit  gebranntem  Kalk  oder  mit  Natronkalk  eliminiren: 
C,H,(CH,yCO,H)  -  CO,  -  C.H^CH,),. 

In  den  Amidoverbindungen  kann  man  die  Amidgruppe  nach 
Umwandlung  in  Diazoverbindungen  durch  passend  geleitete  Zersetzung 
der  letzteren  (vgl,  Kap.  20)  gegen  Wasserstoff  auswechseln. 

Von  präparativer  Bedeutung  ist  häufig  die  Rückführung  von 
Sulfosäuren  in  Kohlenwasserstoffe,  da  man  zur  Trennung  Ton 
Kohlenwasaerstoffgemischen  zuweilen  zunächst  eine  Sulfurirung  vornimmt, 
die  Sulfosäuren  durch  Krystallisation  trennt  und  darauf  aus  den"  einzelnen 
Salfoaäuren  wieder  die  Kohlenwasserstoffe  zu  regeneriren  hat  (vgl.  S.  109 
bis  110).  Die  Abspaltung  der  Sulfogruppe*  kann  durch  Einleiten  von 
Dampf  in  das  auf  passende  Temperatur  erhitzte  Gemisch  der  Sulfosäuren 
bezw.  ihrer  Salze  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  bewerkstelligt 
werden;  wendet  man  überhitzten  Dampf  an,  so  kann  der  Zusatz  von 
Schwefelsäure  bezw.  Phosphorsäure  bei  Anwendung  der  trockenen  freien 


1  H.  GoLDscamuT,  Ber.  16,  1066,  1420  (1882). 

1  Bbochet  u.  BoutENQEH,  Compt.  rend.  117,  28&  (1893). 

*  Brooiibt.  Compt.  read.  117,  116  (1898).    Bull.  [8]  9,  687  (1893). 

4  Vgl.  FwäiTwn,  Ann.  120,  SO  (1861).  —  Bstlstein  n.  Wahlfobss,  Ann.  133,  SS, 
40  (1804).  —  Abmbtsoio  u.  Miller,  Joura.  8oe.  45,  148  (1864).  —  Kelbk,  Ber.  19, 
SS  (1888).  —  Fbikdbl  u.  Ckafts,  Compt.  read.  109,  95  (1889).  —  Fodbuihb,  Bull. 
[8]  7,  652  (1892), 


byLiOOgf^' 


100  Baeyer'sche  Zinkalaubreaction. 

Sulfosäuren  unterbleiben.  In  vielen  Fällen  lässt  sieb  durch  trockene 
Destillation  der  Amrnoniums&lze '  ans  SulfoBäuren  bequem  die  Stamm- 
substanz  gewinnen  (Cabo).  Manche  Sulfosäuren  zerfallen  so  leicht,  daes 
man  sie  nur  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  zu  schütteln  braucht, 
um  deu  Kohlenwasserstoff  abzuspalten* 

Auch  die  für  die  Constitutionserforschung  von  grdsster  Wichtig- 
keit gewordene  BAETEB'sche  Zinkstaubreaction  muss  hier  genannt 
werden,  wenn  sie  auch  für  die  Abscheidung  gerade  der  Benzolhomologen 
ans  ihren  Derivaten  nur  selten  verwendet  worden  ist.  Wie  Baeyer  zeigte, 
lassen  sich  aus  sauers toffhaltigen  aromatischen  Verbindungen  die  Mutter- 
substanzen in  sehr  einfacher  Weise  herstellen,  indem  man  sie  mit  Zink- 
staub  destillirt  Diese  Methode  benutzte  Baster*  zuerst  bei  Abkömm- 
lingen des  Indigos  und  kam  mit  ihrer  Hülfe  zn  der  Erkenntniss,  dass 
das  Indol  die  Stammsubstauz  des  Indigos  ist;  auf  dem  Gebiete  der 
Farbstoffchemie  verdankt  man  ihr  ferner  die  folgenreiche  Entdeckung, 
dass  das  Alizarin  sich  vom  Anthracen  ableitet.  Um  durch  ein  einfaches 
Beispiel  ihre  Wirkungsweise  zu  erläutern,  sei  angeführt,  dass  man  aus 
Phenol  C8H((OH)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  Benzol  CflH,  erhält. 

Isomeriefälle  und  Nomenclatur. 

Wie  bei  allen  Benzolderivaten  kann  Isomerie  der  Benzolhomologen 
erstens  durch  verschiedene  gegenseitige  Stellung  der  substituirenden 
Seitenketten  bewirkt  werden: 


Ortho-  Meta-  IVa-Dimethylbenzol. 

Ein  zweiter  Grund  kann  durch  verschiedene  Vertheilung  der  Kohlenstoff- 
atome auf  die  einzelnen  Seitenketten  geboten  werden : 

CA -CA  CA< 

Aethylbeniol  Dimetbylbenzol 

Endlich  kann   bei  gleich  kohlen  stoffreiche  n  Seitenketten  ihre  Structur 
sich  ändern: 

CACH1CH1.CH,  CACH(CH,), 

Propylbenzol  Isopto  pylbenxoL 

Der  einfachste  aromatische  Kohlenwasserstoff  CaH9  hat  durch  Liebig* 
den  Namen  „Benzol"  erhalten,  nachdem  er  von  Mitscherlioh  und  von 

1  Vgl.  V.  Mbtbb,  Ber.  18,  1468  (1988).  -  Eoli,  Ber.  18,  575  (1885). 
■  Vgl.  Jacowim,  Ber.  19,  1210  (1886);  20,  900  (1887). 
*  Ann.  140,  285  (1866).  *  Ann.  9,-48  Anm.  (1884). 
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PfiLiGOT  aus  der  Benzoesäure  gewonnen  war.  Seine  Homologen  kann 
man  durch  Angabe  der  Seitenketten  als  Methylbenzol,  Dimethylbenzol, 
Methyl -isopropylbenKol  etc.  bezeichnen.  Doch  benutzt  man  sehr  häutig 
Namen,  welche  an  andere  zufällige  Beziehungen  anknüpfen.  So  wird 
das  Methylbenzol  stets  „Tolool"  genannt,  weil  es  gelegentlich  aus  Tolu- 
balsam  gewonnen  wurde.  Dimethylbenzole  wurden  aus  Holzölen  isolirt1 
and  haben  daher  auch  heute  noch,  obgleich  diese  Herkunft  jetzt  ganz 
bedeutungslos  für  sie  geworden  ist,  den  Namen  ,,Xylole"  behalten.  Weil 
anter  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen  C8Hia  einer  zur  Cuminsäure  in 
naher  Beziehung  steht,  so  bezeichnet  man  dieselben  häufig  als  „Cumole". 
Die  bei  den  niederen  Homologen  seltene  Eigenschaft,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  zu  sein,  hat  einem  Tetramethylbenzol  zu  dem  Namen 
„Dorol"  verholten  etc.  etc.  Derartig  gebildete  Namen  sind  in  der 
Colnmne  2  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103  verzeichnet. 

Wie  man  sieht,  ist  allen  diesen  Namen  die  Endung  „ol"  gemeinsam 
—  ein  Umstand,  welcher  die  Reformbedürftigkeit  dieser  Nomenclatur 
deutlich  erkennen  lässt.  Denn  diese  Endung  ist  neuerdings  von  dem 
Genfer  Congress  den  aliphatischen  Alkoholen  zuertheilt  worden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  1095);  sie  ist  ferner  seit  langer  Zeit  für  die  aromatischen 
Hydroxylderivate  gebräuchlich,  wie  ans  den  Namen  „Phenol,  Eresol, 
Naphtol"  etc.  ersichtlich  ist.  Es  muss  daher  als  üebelstand  empfunden 
werden,  wenn  die  Namen  von  Kohlenwasserstoffen  und  von  Hydroxylderi- 
vaten  durch  die  gleiche  Endung  charakterisirt  werden.  Aus  diesem  Grunde 
hat  man  in  England  bereits  seit  längerer  Zeit  statt  der  Endung  „ol" 
für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  die  Endung  „en"  benutzt  (Benzen, 
Tolaen  etc.).  Der  Genfer  Congress  hat  über  diese  Frage  noch  keinen 
Beschlnss  gefasst 

Im  Folgenden  sollen  die  in  der  deutschen  Literatur  noch  allgemein 
gebräuchlichen  Namen  Benzol,  Tolnol,  Xylol  etc.  beibehalten  werden. 
Daneben  soll  indess  in  den  nach  der  Genfer  Nomenclatur  gebildeten 
Bezeichnungen  von  Derivaten  des  Stammkohlenwasserstoffs  GtSLt  dieser 
Kohlenwasserstoff  „Benzen"  genannt  werden;  derart  sind  z.  B.  in  der 
Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103  die  Namen  der  dritten  Verticalcolumne 
gebildet 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  farblose  Verbindungen  von  eigen- 
thümlichem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  unzersetzt  destillirbar.  Die 
Kohlenwasserstoffe  C„HB  bis  CgHn  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  erstarren  aber  zum  Theil  schon  durch  massige  Abkühlung  zu 
Krystallmasaen ;  unter  den  höheren  Homologen  findet  man  viele,  welche 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind  (vgl.  oben  Durol). 
BenzolkoblenwasBerstoffe    brennen    mit    stark    rossender    Flamme.     In 

1  Cahottm,  Ann.  78,  286  (1850). 
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104  Litteraturstelten 

Alkohol  und  Aether  sind  die  niederen  Glieder  leicht  löslich;  Hexamethyl- 
benzol  indess  braucht  bei  0°  bereits  500  Thle.  95-procent.  Alkohols  zur 
Lösung.  Sie  lösen  ihrerseits  viele  organische  Verbindungen  in  erheb- 
licher Menge  auf;  man  bedient  sich  daher  der  leicht  zugänglichen  Theer- 
kohlenwasserstoffe  —  Benzol,  Toluol,  Xylole,  Cumole  —  häufig  als 
Krystallisationsmittel. 

Das  LösungsverrotSgen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ist  gegenüber  sehr 
vielen  Substanzen  viel  erheblicher,  als  dasjenige  der  Petroleumkohlenwasserstoffe; 
man  kann  daher  aus  BenzollSsung  viele  Verbindungen  durch  Zusatz  von  Petroleum- 
Äther  oder  LigroYn  wieder  abscheiden  —  ein  Verfahren,  welches  häufig  zur  Kryntaili 
Bation  organischer  Verbindungen  sehr  zweckmässig  ist 

Die  Tabelle  Nr.  47  auf  8.  102—103  enthält  eine  Anzahl  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffeu  zusammengestellt  Man  findet  in  der  zweiten  Vertical- 
columne  die  gebräuchlichen  Bezeichnungen,  in  der  dritten  diejenigen, 
welche  die  Art  und  Zahl  der  Seitenketten  angeben,  in  der  vierten  die 
Stellung  der  Seitenketten.  In  der  dritten  Verticalcolumne  sind  ferner 
die  im  Steinkohlentheer  nachgewiesenen  Kohlenwasserstoffe  durch  ein 
Sternchen  bezeichnet. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103:  Nur  solche  Abhandlungen 
sind  angeführt,  welche  sich  auf  Vorkommen  (vgl.  auch  die  Citate  Nr.  2 — 5  auf  S.  94), 
Bildung  (vgl.  auch  die  Citate  Nr.  6  auf  S.  04,  Nr.  8  u.  4  auf  S.  96)  und  physikalische 
Eigenschaften  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  beziehen.  '  Mitscherlicb,  Ann.  9,  39 
(1834).  —  '  MiHiQNAc,  Ann.  42,  217  (1842).  —  *  Wohles,  Ann.  61,  147  (1844).—  *  Bkb- 
tbblot,  Compt.  read.  63,  479  (1866).  —  s  Vincent,  Bull.  [8]  4,  6  (1890).  —  *  Netjbeck, 
Ztachr.  f.  physik.  Chem.  I,  654  (1887).  —  *  Young,  Journ.  Soc  65,  486  (1889).  — 
•  Pisati  u.  Patern6,  Jb.  1B74,  368.  —  *  Rahsay  u.  Yodno,  Jb.  1887,  10».  —  "  Lacho- 
wicz,  Ber.  21,  2206  (1888).  —  "  Adbteekb,  Ber.  fl,  441  (1873).  —  "  E.  Schdt,  Ann.  2SO, 
91 ;  228,  66  (1888).  -  "  Deville,  Ann.  cb.  [3]  8,  188  (1841).  —  "  Glbnard  u.  Bob- 
beaült,  Compt  rend.  Iß,  505  (1844).  —  "  Pelletier  u.  Walter,  Ann.  eh.  [2]  67,  278 
(1888).  —  "  Tollens  u.  Pmio,  Ann.  181,  304  (1864).  —  "  Friedel  u.  Grafts.  Ann.  eh. 
[6]  1,  454  (1884).  —  "  Wkidel  u.  Ciamician,  Ber.  13,  70  (1880>  —  '•  Kelue,  Ann.  310, 
1  (1881).  —  »  Naccahi  u.  Paqliahi,  Jb.  18S2,  83.  —  "  Lamdolt  u.  Jahn,  Ztschr. 
f.  physik.  Cbein.  10,  299  (1892).  —  M  Fittio,  Ann.  158,  266  (1869).  —  "  Frrrro  u. 
Bjeber,  Ann.  156,  231  (1870).  —  "  Jahkascb  u.  Hübneb,  Ann.  170,  117  (1873).  — 
"  Beymank,  Jb.  1876,  891.  —  **  Colbon,  Aon.  eh.  [8]  8,  128  (1885)  —  "  Pinette, 
Ann.  343,  50  (1888).  —  "  0.  Jacobben,  Ber.  10,  1009  (1877);  14,  2624  (1881).  — 
™  0.  Jaoobsbn,  Ber.  19,  2517  (1886).  —  *•  Alton  u.  Rilliet,  Ber.  11,  1627(1878).  - 
"  Piccard,  Ber.  13,  580  (1879).  —  "  Levinsteih,  Ber.  17, 444  (1884).  —  "  Cbafts,  Compt 
rend.  114, 1110  (1892).  —  M  Wroblewsky,  Ann.  192,  200  (1878).  —  ,ä  Fittm  u.  Veloctb, 
Ann.  148, 1  (1868).  —  "Brühl,  Ann.  235, 1  (1886).  J.  pr.  [2]  50, 140— 148  (1894).  — 
"  Frmo  u.  Glinzee,  Ana.  136,  303  (1885).  —  "  Jannaboh,  Ann.  171,  79  (1873).  — 
"  Jasnabch,  Ber.  10,  1354  (1877).  —  *°  V.  Meter,  Ber.  8,  753  (1870).  -  "  Pawlewbki, 
Ber.  18,  1915  (1885).  —  "  Reissbbt,  Ber.  33,  2242  (1690).  —  "  Rennte,  Journ.  Soc.  41, 
33  (1882).  —  **  Balbohm,  Bull.  31,  640  (1879);  83,  617  (1879).  —  «  FaiBnEX  u.  Cbaptb, 
Bull.  39,  195  (1883).  —  «  AnbobBtz,  Ann.  835,  831  (1886).  —  *'  Firne  u.  Kökio, 
Ann.  144,  277  (1867).  —  «  Weoeb,  Ann.  221,  67  (1883).  —  '»  Seäpotowsii,  Ber. 
22,  2662  (1889).  —  M  Nöltpio  u.  Palma«,  Ber.  34,  1955  (1891).  —  "  O.  Jacobsbjj, 
Ber.  15,  1858  (1882).  —  "  0.  Jacobseh,  Ber.  18,  2511  (1886).  —  ■*  0.  Jacobben  u. 
Deieb,  Ber.  20,  903  (1887).  —  M  Bbtlstein  u.  Köoleb,  Ann.  137,  817  (1866).  — 
"  Fittio  u.  Ernst,  Ann.  139,  186  (1866).  —  M  Firno  u.  Jannasch,  Ann.  161,  283  (1869). 
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—  "  Pimo  u.  Laubihqer,  Ann.  161,  857  (1869).  —  H  Jaxxabcb,  Ann.  176,  286  (1875). 

—  *•  Wahr»,  Jb.  1866,  514.  —  M  0.  Jacobs»,  Bot.  10,  856  (1877).  —  "  0.  Jacobsen, 
Ann.  184,  179  (1876).  —  "  Abxbtbonc,  Bot.  11, 1697  (1878).  —  M  Pirna  u.Waokenbodeb, 
Ann.  161, 292  (1869).  —  M  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  4  auf  S.  96.  —  «  Cahodbs,  Ann.  74, 
106  (1850).  —  **  Bbühl,  Ann.  20O,  190  (1880).  —  •'  Anon  n.  Rilltet,  Bot.  12,  829  (1879). 

—  ™  Pnna  u.  ScHaone,  Ber.  8, 17  (1875).  —  «*  Frpria,  ScbIfbkb  n.  Koma,  Ann.  149, 
324  (1868).  —  "  So-va,  Bull.  48,  817  (1886).  —  "  Hbisb,  Ber.  24,  768  (1891).  — 
™  Patsbhö  ii.  Sfica,  Ber.  lO,  294  (1877).  —  "  Wispbk  a.  Zubss,  Ann.  218,  374  (1883). 
_  w  Gerhardt  ii.  CABonss,  Aon.  38,  88  (1841).  —  n  Pisati  u.  Paterno,  Jb.  1874, 
889.  —  M  O.  Jacobs»,  Ber.  8,  1260  (1875).  —  "  0.  Jacobs»,  Ber.  12,  42B  (1879). 

—  »•  LmMAim,  Ber.  13,  46  (1880).  —  "  Gcstavson,  Ber.  11,  1251  (1878).  — 
*•  Widkak,  Bot.  24,  439  (1891).  —  »'  B,  Meyek  u.  Bonxr,  Ann.  220,  27  (1883).  - 
"  O.  Jacobs»,  Ber.  19,  1209  (1886).  —  •»  0.  Jacobsen,  Ber.  20,  896  (1887).  — 
•*  0.  Jacobs»,  Ber.  81,  2821  (1888).  —  "  Kblbb  n.  Pathb,  Bot.  19,  1551  (1886).  — 
M  (.'lach  a.  Foecdmo,  Ber.  20,  3097  (1887).  —  "  Billeteldt,  Ann.  198,  881  (1879). 

—  **  Aubtbomq  u-  MiLi-HB,  Bot.  18,  2255  (1888).  —  M  Janmascb,  Ber.  8,  855  (1875). 

—  »  K.  E.  Schclze,  Bot.  20,  409  (1887).  —  "  Beadrbpaibe,  Bull.  60,  676  (1388). 

—  n  Gerhardt  u.  Cahüuhe,  Ann.  38,  71,  101,  345  (1841).  —  M  Jahhasch  u.  Frrno, 
Ztscbx.  Cbem.  1870,  161.  —  "  Jahnabcb  u.  Gibbmakn,  Ann.  216,  200  (1882).  — 
"  Jakkabch,  Ber.  7,  692  (1871);  10,  1354  (1877).  —  *»  K.  E.  Schüleb,  Ber.  18,  6032 
(1885).  —  "  Rbütbb,  Ber.  11,  29  (1878).  —  "  Behahd,  Ann.  eh.  [6]  1,  247  (1884).  — 
"  Wallach,  Ann.  276,  157  (1693).  —  IM  Relbb  u.  Waete,  Ann.  221,  158  (1683).  — 
i("  Tbapp,  Ann.  108,  366  (1858).  —  '"  Lallemam»,  Ann.  102,  119  (1857).  —  "*  Keiclb 
a.  Pott,  Ber.  2,  121  (1868).  —  1M  Buucuabdat,  Compt.  rend.  90,  1560  (1890).  — 
105  Renard,  Compt,  rend.  90,  531  (1880).  —  la*  Bbilsteim  u.  Kcpffee.  Ann.  170,  282 
(1873).  —  "'  Weicht,  Jb.  1873,  366;  1878,  395.  —  lw  Cabstahj»,  J.  pr.  [2]  3,  68 
(1871).  —  >*•  Beueee,  Compt.  rend.  90,  1428  (1880).  —  "•  Becket  u.  Wriobt,  Jb. 
1876,  397.  —  '"  Kraut,  Ann.  192,  222  (1878).  —  ■"  Fittica,  Ann.  172,  803  (1874> 

—  «*  Naddib,  Bull.  37,  110  (1882).  —  "*  Patehro  n.  Pisati,  Jb.  1874,  895,  896. 

—  »»  BbChl,  Bot.  26,  149,  171  (1892).  —  lls  H.  Müix»,  Bot.  2,  130  (1869).  — 
>"  Lasdolph,  Ber.  6,  937  (1873)-  —  '"  Kbz.be,  Bot.  19,  1969  (1886).  —  "»  Faust 
n.  HonETEB,  Bot.  7,  88,  1427,  1429  (1874).  —  '"  R.  Meyer,  Ber.  24,  970  (1891).  — 
»i  OpPEMBxnf,  Bot.  6,  94,  628  (1872).  —  ,M  Babbikb,  Bot.  8,  215  (1872).  —  "■  Keeule 
O.  Bbotlaiits,  Bot.  6,  437  (1878).  —  IM  Richter  u.  Ohlowskt,  Ber.  6,  1257  (1873).  - 
itf  Bastoeewbei,  Ber.  9,  260(1876).  —  ■**  Balbiaro,  Ber.  10,  206  (1877).  —  '"Schraub, 
Monaten.  9,  618  (1888).  —  iM  Ribss,  Bot.  3,  779  (1870).  —  ■"  Kohler  u.  Arosheim, 
Ber.  8,  509  (1875).  —  >"•  H.  GouwcHicniT,  Ber.  16,  1066,  1425  (1882).  —  '"  Kblbb 
a.  Pfbtiteb,  Ber.  19,  1728  (1886).  —  '"  Wbbmm  u.  Snatowicz,  Ber.  9,  1606  (1876). 
_  HS  Goasof,  BolL  41,  446  (1884).  —  "•  S»kowbm,  Ber.  23,  2412  (1890).  —  ■"  0.  Ja- 
cobs», Bot.  20,  896  (1887).  —  1M  Schramm,  Ann.  218,  383  (1883).  —  "'  Claos,  J.  pr. 
[2;  46,  490  (1892>  —  >•*  Le  Bel  u.  Gbs»e,  Compt.  rend.  87,  261  (1678).  —  '*■  Gbe»b, 
Compt  rend.  87,  931  (1878).  —  "•  Autkdiboek,  Ber.  14,  2073  (1881).  —  U1  A.W. 
HorMABK,  Bot.  13,  1729  (1880).  —  '"  Auoer,  Bull.  47,  48  (1887).  —  "*  Kbafpt, 
Bot.  10,  2982  (1886).  —  "*  Ahbehs,  Ber.  19,  2717  (1886).  —  "'  Schwetnitb,  Ber.  19, 
640  (1886).  —  **■  0.  Jacobs»,  Ber.  21,  2814  (1888).  —  '"  Albright,  Morgan,  Wool- 
wobtb,  Compt  rend.  88,  887  (1878).  —  '*•  Gallb,  Ber.  16,  1747  (1888).  —  "'  Keapft 
n.  Goraw,  Bot.  SO,  3180  (1888).  —  '"  Rectbb,  Bot.  17,  2028  (1884).  —  '"  Nöltcko 
il  Fobbl,  Bot.  18,  2674  (1885).  —  >*■  Sehmlbb,  Bot.  24,  204  (1891).  —  '"  Bhochet 
n.  Bodl»obs,  Compt  rend.  117,  235  (1896).  —  1H  Frrno,  KSbricb  u.  Jilkb,  Ann. 
146,  141  (1867).  —  1M  G»TBE8SE,  Bull.  [8]  9,  508  (1898).  —  ,M  Obbdorpp  n.  Yoüno, 
CSthener  Chem.-Ztg.  1893,  Repert  142.  —  >"  Eukhan,  Reo.  trav.  chim.  12,  174 
(1893).  —  "•  Bade,  Bot.  27,  1610  (1894). 
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106  Verhalten  der  Benxolkohlenwateerstoffe. 

Dass  das  chemische  Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  ganz 
eigenartig  ist  und  von  dem  Verhalten  sowohl  der  gesättigten  wie  auch 
der  ungesättigten  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  wesentlich  abweicht, 
ist  schon  8.  41  ff.  (vgl.  auch  S.  12)  bei  der  Schilderung  des  „aromatischen 
Charakters"  hervorgehoben. 

Durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  können  sie  „nitrirt" 
werden;  Näheres  vgl.  8.  148—149. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure 
werden  sie  „sulfurirt";  Näheres  vgl.  S.  131. 

Da  bei  diesen  Reactionen  nur  die  Wasserstoffatome  des  Benzol- 
kernB  gegen  die  Nitro-  bezw.  Sulfogruppe  ausgetauscht  werden,  so  müssen 
sie  natürlich  versagen,  wenn  alle  sechs  Wasserstoffatome  durch  Seiten- 
ketten vertreten  sind.  Das  Hexamethylbenzol  giebt  demgeinäss  kein  Nitro- 
derivat  nnd  keine  Sulfosäure. 

Bei  den  Benzolhomologen  mit  vielen  Seitenketten  ist  indess,  ab- 
gesehen von  der  Sulfurirung,  noch  eine  andere  höchst  eigentümliche 
Wirkungsweise  der  Schwefelsäure  von  O.  Jacobseh1  beobachtet  worden, 
die  als  „Uebertragung  der  Seitenketten"  bezeichnet  werden  kann. 
Wenn  man  z.  B.  Pentamethylbenzol  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  unter  häufigem  Umschütteln  bei  Zimmer- 
temperatur 36 — 48  Stunden  stehen  lässt,  so  ist  es  in  Hexamethylbenzol 
und  die  Sulfosäure  eines  Tetramethylbenzols  —  des  Prehnitols  —  ver- 
wandelt. Die  Reaction  erinnert  an  die  ähnlichen  Wirkungen  des  Alu- 
miniumchlorids  (vgl.  S.  97). 

Sulfurylchlorid»  SO»C],  wirkt  für  sich  auf  Benzolkohlenwaasentoffe  meist 
eblorirend;  bei  Gegenwart  von  Alnmininmchlorid  aber  kann  es  auch  sulfurircnd 
wirken,  es  entstehen  dann  neben  den  Sulfochloriden  die  Sulfone: 


C.H,  +  SO.C1, 

=  HCl  +  c,Hsso,-a 

:C,H,  +  SO,C], 

=  2  HCl  +■  C(H,.SO,-C,H1 

Die  Halogene  können  je  nach  den  Bedingungen  ihrer  Einwirkung 
Addition  oder  Substitution  —  letztere  im  Kern  oder  in  den  Seitenketten 
—  veranlassen;  Näheres  vgl.  S.  115 — 116,  124. 

Sehr  wichtig  —  namentlich  für  Constitutionsbestimmungen  —  ist 
das  Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  der  Oxydation.  Auf 
die  grosse  Beständigkeit  des  Benzolkerns  ist  schon  S.  45  hingewiesen 
worden.  Demgemäss  leistet  das  Benzol  selbst  auch  Oxydationsmitteln 
grossen  Widerstand8  und  hat  sich  einer  glatten  Veränderung  durch 
Oxydation  überhaupt  nicht  fähig  gezeigt.  Dagegen  besitzen  die  Benzol- 
homologen in  ihren  Seitenketten  Angriffspunkte,  welche  der  Wirkung 
von  Oxydationsmitteln  —  man  wendet  gewöhnlich  verdünnte  Salpeter- 
säure oder  Cbromsänregemisch  in  der  Wärme  oder  Kaliumpermanganat 


1  Ber.  19,  1209  (1886);  20,  900  (1881);  21,  2614  ( 
1  Töhl  und  Eberhard,  Ber.  28,  2940  (1893). 
'  Vgl.  Nobtor,  Ber.  18o,  620  (1665). 
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au  —  leicht  anheimfallen.  Es  gelingt  meist  durch  passende  Wahl  der 
Oxydationsbedingungen,  eine  vollkommene  „Aboxydation"  auch  längerer 
Seitenketten  zu  bewirken,  derart,  daas  von  der  Seitenkette  lediglich  das 
unmittelbar  am  Benzolkern  haftende  Kohlenstoffatom  in  Gestalt  der 
Carboxylgroppe  zurückbleibt  Ans  diesem  Verhalten  ergiebt  sich  daher 
ein  einfaches  Mittal,  um  die  Anzahl  der  Seitenketten  zu  ermitteln. 
Wenn  z.  B.  ein  Kohlenwasserstoff  CSH,S  bei  der  vollständigen  Oxydation 
Benzoesäure  CaH6-CO,H  liefert,  so  kann  er  nur  eine  Seitenkette  ent- 
halten und  ist  demnach  als  Propyl-  oder  Isopropylbenzol  C^B^G^tl,) 
aufzufassen;  liefert  er  dagegen  eine  Benzoldicarbonsäure  CgH^COjH),  — 
eine  Phtalsäure  — ,  so  enthält  er  zwei  Seitenketten  und  ist  daher  ein 
Methyl-äthyl-benzol  CgH^CHjXCjHj),  dessen  SubstituentenBtellung  sich 
nun  ergiebt,  wenn  man  das  Oxydationsprodukt  mit  der  Ortho-,  Meta- 
oder  Paradicarbonsäure  identificirt;  liefert  er  endlich  eine  Tricarbonsäure 
CeH,(CO,H^,  so  ist  er  zweifellos  ein  Trimethylbenzol  C8H3(CHg)s. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  mehreren  Seitenketten  bewirkt  Salpeter- 
säure nur  eine  partielle  Oxydation  der  Seitenketten;  so  liefern  z.  B.  o- 
und  p-Xylole  CeH4(CR,)a  die  entsprechenden  Toluylsäuren  (Methylbenzoe- 
säuren)  CeHt{CHs)(CO,H),  Mesitylen  CgHgtCHjJg  eine  Dimethylbenzoesäure 
(^H^CH^OO^)  und  eine  Methyldicarbonaäure  CBH;|{CHSXC0,H)8,  Hexa- 
methylbenzol  CgtCH,^  eine  Prebnitoldicarbonsäure  Ca(CHs)4(CO,H),  etc. 
Unterscheiden  sich  die  Seitenketten  durch  ihre  Länge,  so  bleibt  in  ge- 
wissen Fällen  die  kürzere,  in  anderen  die  längere  der  Oxydation  ent- 
zogen; so  erhält  man  aus  dem  m-  und  p-Cymol  C0H4(CH3)(C3H7)  (Methyl- 
isopropylbenzol)  die  entsprechenden  Toluylsäuren  CsHt(CH3){CO,H), 
dagegen  aus  m-  und  p-Isobutyltoluol '  CsHt(CH3)(C(H0)  die  entsprechen- 
den IsobutylbenzoSsäureu  C8H4(CO,HXC4He). 

Chromsäuregemisch  bewirkt  meist  eine  gleichzeitige  Oxydation 
der  verschiedenen  Seitenketten,  oxydirt  also  z.  B.  m-  und  p-Xylo!  zu 
den  entsprechenden  Dicarbonsäuren ;  dagegen  gelingt  die  Oxydation  von 
o-Xylol  zu  Phtalsäure  CgH^COjH),  mit  Chromsäuregemisch  nicht; 
vielmehr  wird  das  o-Xylol  durch  Chromsäure  vollständig  verbrannt. 
Wohl  aber  kann  man  o-Xylol  mit  Kaliumpermanganat  zu  Phtalsäure 
oxydiren;  auch  werden  Penta-  und  Hexametbylbenzol  durch  Kalium- 
permanganat in  Benzol- penta-  bezw.  -hexacarbonsäure  verwandelt. 

In  dem  Chromvlchlorid*  CrO,Cl,  besitzt  man  ein  Mittel,  um  Benzolhomo- 
loge zu  Carbonyl  Verbindungen  —  Aldehyden  bezw.  Ke tonen  —  in  oxydiren  (ETARr/ache 
Remction).  Es  vereinigt  sich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  eh  Verbindungen,  wie 
C(Hl-CRs.2CrO,Cl],  welche  nnn  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Oiydationsprodukte 
der  Kohlen  Wasserstoffe  liefern.  So  erbalt  man  aus  Tolnol  C6H0-OH,  den  Benzaldehyd 
C,H,CHO,  an»  den  Xylolen  C.H.fCH,),  die  Methylbenzaldehyde  C.Ht(CH,XCHO), 

1  Vgl.  W.  Kelbb  u.  Pfeiffsv,  Ber.  19,  1728  (1886). 

*  Cabmaweh,  Ber.  2,  632  (1869).  —  Etard,  Ann.  cb.  [5]  22,  218  (1881)-  — 
Patbbbo  n.  Soichilosb,  Ber.  14,  525  (1881).  —  Kei.be,  Ann.  210,  57  (1881).  —  Bouhe- 
kakm,  Ber.  17,  1462  (1884).  —  v.  Richte«  u.  Schücbhbr,  Ber.  17,  1981  1188*).  — 
v.  Mille*  u.  Bobdb,  Ber.  23,  1070  (1890).  —  Errera,  Ber.  23o,  58  (1890). 
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aus  Aeliiylbenzol  den  Phenyl-aeetaldel.yiJ  C,rL,-CH,-CH0  und  Acetophenon  C,HS- 
CO-CH„.  aus  Propylbenznl  das  Benzylmethylketon  C^.CH.-COCH,  etc. 

Gegenßeductionsmittel1  sind  die Benzolkohlenwasserstoffe  ausser- 
ordentlich beständig.  Es  bedarf  äusserst  energischer  Agentien,  um  ihnen 
Wasserstoff  zuzuführen.  So  wird  Benzol  selbst  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
phosphonium  auf  350°  nicht  reducirt,  dagegen  gelingt  es,  dasselbe  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260 — 280°  —  wobei  wahrscheinlich 
gleichzeitig  Jod  als  Reductionsmittel  wirkt,  da  ein  Gemisch  von  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Phosphor  nicht  die  gleiche  Wirkung  ausübt,  —  zu 
Hexahydrobenzol  CeHu  (Hexamethylen)  und  vielleicht  auch  zu  Hexan 
CSH14  zu  reduciren.  Leichter  reducirbar  sind  Homologe  des  Benzols; 
bo  wird  Mesitylen  durch  Jodphosphonium  bei  250—280°  in  Hexahydro- 
mesitylen  C,H18  verwandelt. 

Einzelne  Glieder. 

Die  technische  Bedeutung  der  im  Theer  vorkommenden  Benzol- 
kuhlenwasserstoffe und  ihre  Abscheidung  aus  dem  Theer  ist  bereits  im 
achten  Kapitel  (S.  92 — 93)  geschildert.  Die  physikalischen  Constanten 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103. 

Benzol  CHH8  (Benzen)  wurde  1825  von  Fabaday*  in  einer  durch 
Gompression  von  Gelgas  erhaltenen  Flüssigkeit  entdeckt.  Sein  Vorkommen 
im  Steinkohlentheer  wurde  1845  von  A.  W.  Hopmann*  sicher  gestellt1; 
Hopmann's  Schüler  Charles  Mansfteld*  stellte  die  ersten  Versuche  zur 
fabrikmässigen  Erzeugung  des  Benzols  aus  Tbeer  an,  bei  denen  er  be- 
reits das  Princip  der  Dephlegmatiou  zur  Trennung  der  einzelnen  Kohlen- 
wasserstoffe anwandte;  in  Folge  eines  Brandes  bUsste  er  bei  diesen  Ver- 
suchen 1856  das  Leben  ein.  Von  der  Benzolmenge,  welche  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Steinkohle  entsteht,  bleibt  Übrigens  ein  ver- 
hältnissmässig  nur  geringer  Theil  im  Theer  zurück;  weit  grössere  Mengen 
gehen  dampfförmig  in  das  Steinkohlengas  über;  1  cbm  Leuchtgas 
enthält  etwa  -30  g  Benzol  und  9  g  Toluol;  der  Gehalt  des  Gases  an 
Benzol  ist  von  wesentlicher  Bedeutung  für  seine  Leuchtkraft;  wollte 
man  daher  behufs  Erhöhung  der  Benzolproduktion  dem  Leuchtgas  seinen 
Benzolgehalt  entziehen8,  so  würde  man  seine  Leuchtkraft  erheblich  be- 
einträchtigen und  wäre  demnach  genöthigt,  das  Benzol  durch  andere 
Stoffe  zu  ersetzen,  welche  die  Leuchtkraft  wieder  erhöhen.    Anders  liegen 


1  Beethelot,  Bull.  9,  18,  91,  100,  281  (1888);  10,  435  (1868);  28,  491  (1877).  - 
Baeyer,  Ber.  1,  127  (1868);  2,  21  (1869).  Ann.  165,  266  (1370);  278,  88(1893).— 
WsEDKN,Ber.  10,  718(1877).  Ann.187, 153  (1877).—  Komowalow,  Ber.  20c,  570(1887).- 
Kibhneb,  Ber.  24c,  559  (1891);  26«,  96  (1893).  —  Tschitsohihaiiin, Her.  27Bef.,310  (1894). 

'  Pooa.  5,  306  (1626).  ■  Ann.  55,  204  (1845). 

1  Vgl.  über  die  Geschichte  des  Benzols  auch  Roscoe-Schorlemhbb's  ausf.  Lehrt 
d.  Chemie  Bd.  IV,  S.  58  (Brannschweig  1886). 

6  Ann.  60,  162  (1849). 

9  Ueber  Methoden  hierzu  vgl.  Lunge,  Industrie  des  Steinkohlentheen  (Braun- 
schweig  1888),  S.  23. 
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indess  die  Verhältnisse  bei  den  Cokereigasen,  die  man  lediglich  für 
Heizzwecke  verwenden  will,  denen  man  daher  ohne  Schädigung  ihrer 
Verwendbarkeit  das  Benzol  entziehen  kann.  In  der  Tbat  geschieht  dies  in 
den  deutschen  Gokereien,  die  mit  Gewinnung  der  Nebenprodukte  arbeiten 
(vgl.  S.  88),  bereits  in  grossem  Massstab1;  die  jährliche  Prodnction  an 
Benzol  aus  Cokesgasen  beträgt  zur  Zeit  in  Schlesien  und  an  der  Ruhr 
zusammen  ca.  4500  tons  und  deckt  demnach  schon  einen  grossen  Theil 
des  deutscheu  Bedarfs  *.  Das  so  gewonnene  Benzol  wird  —  abgesehen  von 
seiner  Verwendung  in  der  Farbentechnik  —  voraussichtlich  grosse  Be- 
deutung als  billiges  Carburirungsmittel  zur  Aufbesserung  von  minder- 
werthigem  Leuchtgas  erlangen3. 

Dem  aus  Steinkohlen  gewonnenen  Benzol*  ist  in  geringer  Menge 
eine  sehr  ähnliche  schwefelhaltige,  lange  Zeit  hindurch  unbemerkt  ge- 
bliebene Verbindung  —  das  Thiophen  C4H4S  (vgl.  dort)  —  beigemengt*, 
welche  bei  gewissen  Farbenreactionen  sich  leicht  zu  erkennen  giebt;  so 
giebt  thiophenhaltiges  Benzol  beim  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefel* 
säure  und  einer  kleinen  Menge  Isatin  eine  intensive  Blaufärbung  („Indo- 
pheninreaction"),  während  reines  Benzol  —  wie  man  es  durch  Destillation 
von  Benzoesäure  CaH6-CO,H  mit  Kalk  erhält  —  diese  Keaction  nicht 
liefert.  Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
kann  man  das  Benzol  von  Thiophen  befreien.  Die  Benzolpräparate, 
welche  gegenwärtig  als  rein  in  den  Handel  gebracht  werden,  sind  fast 
stets  völlig  thiophenfrei. 

Toluol  C7Ha  {Metkylbmzm,  vgl.  S.  76,  101)  wurde  1837  von  Pelle- 
tieb  und  Walter  in  Gondensationsprodukten ,  welche  bei  der  Leucht- 
gasbereitung aus  Harz  abfielen,  entdeckt. 

Die  Trennung  der  drei  isomeren  Xylole  C8H1(]  (Dimethylbmxenej, 
welche  im  Steinkohlentheer  zusammen  vorkommen,  von  ihren  höheren 
und  niederen  Homologen  kann  man  wohl  durch  fractionirte  Destillation 
bewirken;  doch  bedarf  man  zur  Isolirung  einheitlicher  Verbindungen  aus 
dem  so  erhaltenen  KohlenwasserstoSgemisch,  das  als  Hauptbestandteil 
Metaxylol,  daneben  Ortho-  und  Paraxylol  und  eventuell  noch  gewisse 
Mengen  von  Aethylbenzol  und  von  Paraffinkoulenwasseratoffen  enthält, 
besonderer  Methoden6. 

YerhältnisBinäsflig  leicht  kann  man  das  Metaxylol  aus  Rohxylol  in  reinem  Zu- 
stand isoliren,  da  es  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  weniger  leicht  als 
«■ine  Isomeren  oxydiit  wird.  Zur  Ab  Scheidung  des  Paraxylols  kann  man  den  Um- 
stand benutzen,   dass  es  schwerer  durch  gewöhnliche  concentrirte  Schwefelsäure  eul- 


1  Vgl.  Caeo,  Ber.  26«,  912  (1892). 

*  Nach  geftl  liger  Mittheilung  der  Directum  d.  ehem.  Fabrik  Lindenhof,C.WeyI&Uo. 

*  VgL:  Boirre,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18  Repert.,  S.  47  (1894).  —  Ferqosson-Bbll, 
ebenda  187.  —  Scbuxrig,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  1006  (1894). 

*  Ueber  Werthbestimmung  der  Handelsprodukte  vgl.  G.  Schultz,  Steinkohlen- 
theer (Braanschweig  1886),  Bd.  I,  S.  167. 

'  Vgl.  V.  Metbe.  Ber.  16,  U6Ö  (1883). 

*  Vgl.  Nr.  28,  32,  33,  150,  161  unter  den  Citaten  auf  S.  104—105. 
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furirt  wird,  «li  Ortho-  und  Metaxylol;  die  beiden  letzteren  Kohlenwasserstoffe  werden 
Bchon  durch  Schütteln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  aulfurirt;  dampft  man  die 
Lösung  der  Natrium  salze  ihrer  Sulfoeäuren  ein,  so  scheidet  sich  das  Säle  der  Ortho- 
lylolsulfosäure  zuerst  ab.  Um  Paraxylol  chemisch  rein  herzustellen,  benntzt  man 
indess  besser  nach  Jaxhasob  die  Frmo'ache  Synthese,  indem  man  von  p-Bromtolnol 
oder  p-Dibrombenzol  ausgeht  (vgl  die  Vorschrift  auf  S.  98—97). 

Ueber  einen  Constitutionsbeweis  für  die  drei  Xylole  vgl.  8.  70. 

Aethylbenzol  C,HS-CSH5  kann  leicht  synthetisch  gewonnen  werden;  vgl.  S.  98. 

Von  den  drei  Trimethylbenzolen  CeHa(CHs),  fn-imethylbmzme)  ist 
das  Mesitylen  (1.3.5)  —  1838  von  Kahe  entdeckt  —  durch  seine  syn- 
thetische Bildung  aus  Aceton  (vgl.  S.  95)  leicht  zugänglich;  Über  den 
Nachweis  seiner  symmetrischen  Constitution  vgl.  S.  70 — 71.  —  Das  P  send  o- 
cumol  (1.2.4)  kann  aus  TheerÖlen  abgeschieden  werden,  indem  man 
seine  Sulfosäure  bezw.  das  Amid  derselben  durch  Kristallisation  in  reinem 
Zustand  darstellt  und  daraus  dann  den  Kohlenwasserstoff  wieder  ab- 
spaltet; da  es  von  Jannasoh  aus  Brom-p-Xylol  vermittelst  der  Ftttig'- 
schen  Reaction  gewonnen  wurde,  müssen  seine  Methylgruppen  die  Stellung 
1.2.4  inne  haben.  —  Für  das  von  0.  Jacobsen  aufgefundene  Hemelli- 
thol  bleibt  demnach  nur  die  Stellung  1.2.3  übrig. 

Unter  den  Kohlenwasserstoffen  C10H14  Bind  zwei  Methyl-isopropyl- 
benzole  (Methyl- Hethoäthyl-bmxew)  —  gewöhnlich  Cymole  genannt  — 
von  besonderem  Interesse.  Während  das  Metacymol  von  Kblbe  1881 
unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Colophoninms  —  in 
der  „Harzessenz"  —  aufgefunden  worden  ist,  war  das  Paracymol  oder 
das  gewöhnliche  Cymol  schon  etwa  40  Jahre  früher  von  Dumas,  Peli- 
got,  Gebhard,  Cahoöbs  ii.  A.  häufig  in  Naturprodukten  constatirt  bezw. 
durch  Umwandlung  natürlicher  Stoffe  erhalten  worden.  Paracymol  findet 
sich  in  vielen  ätherischen  Oelen,  so  im  römischen  Kümmelöl,  im  Thy- 
mianöl,  im  Eucalyptusöl;  es  steht  ferner  zu  den  Terpenen  C10H18  —  einer 
in  der  Natur  sehr  verbreiteten  Gruppe  von  Kohlenwasserstoffen  —  in 
enger  Beziehung  und  kann  aus  denselben  durch  Wasserstoffentziehung 
gewonnen  werden;  auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentoxyd  auf  Campher,  ferner  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Geranial 
(Bd.  I,  S.  486).  Die  Kenntnis»  der  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffs 
ist  daher  für  die  Chemie  der  ätherischen  Oele  von  grösster  Bedeutung. 
Als  diparasubstituirtes  Benzol  wird  er  daran  erkannt,  dass  er  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  Terephtalsäure ,  mit  Salpetersäure  p-Tolnyl- 
säure  CflH4(CH3)(CO,H)  liefert;  aus  letzterem  Befund  folgt  auch,  dass  die 
eine  Seitenkette  Methyl  ist,  die  andere  demnach  drei  Kohlenstoffatome 
enthalten  muss.  Nachdem  man  in  Folge  älterer  unrichtiger  Beobachtungen 
die  zweite  Seitenkette  während  eines  langen  Zeitraums  als  normal  con- 
stituirt  angesehen  hatte,  ist  endlich  1891  durch  Widman  das  Cymol 
definitiv  als  p-Methyl-isopropyl-henzol  erkannt;  Widmam  stellte  aus 
p-Brom-Isopropylbenzol  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natrium 
das  p-Methyl-isopropyl-benzol  synthetisch  dar  und  fand  es  vollkommen 
übereinstimmend  mit  dem  natürlichen  Cymol. 
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Unter  den  höheren  Gliedern  (vgl.  die  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103) 
findet  man  nicht  mehr  einzelne  Verbindungen,  welche  besonderer  Hervor- 
hebung bedürfen  (über  Butyltoluol  vgl.  S.  157—158).  Die  vielfach  s«b- 
etituirten  Homologen  —  wie  Fenta-  und  Hexamethylbenzol  —  sind  nach 
der  Friedel-Cbafts' sehen  Reaction,  die  einfach  substituirten  —  wie 
Octylbenzol  etc.  —  grösstenteils  nach  der  Fmis'schen  Reaction  ge- 
wonnen worden. 


Zehntes  Kapitel. 
Benzolkohlenwasserstofle  mit  ungesättigten  Seitenketten. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  ungesättigten  Seitenketten  kann 
man  entweder  als  Produkte  der  Substitution  von  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkerns  durch  ungesättigte  aliphatische  Kohlenwasserstoffreste  oder 
als  Phenylderivate  der  aliphatischen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
betrachten,  z.  B.: 

CgBVCH:CBV  Vinylbenzol  oder  Phenyläthylen. 
Nor  wenige  Kohlenwasserstoffe  dieser  Art  sind  sorgfältig  studirt;  Deri- 
vate derselben  findet  man  häufig  in  der  Natur,  z.  B.: 

C,H,CH:CH-CO,H  C,H4  Xhä;Vöxh«  C.H,   OCH,  etc. 

OCH,  OH 

Zimmtafiure  Anethol  Eugenol 

Styrol1  C8Ha  =  CeH^-CrTiCH,  (Vinylbenzol,    Phenyläthylen, 

Aethenylbenzen)  ist  der  einfachste  hierher  gehörige  Kohlenwasserstoff.  Das 

Stjrol  wurde  zuerst  durch  Destillation  des  flüssigen  „Storax"  (vgl.  Zimnit- 

säure)  mit  Wasser  gewonnen.     Es  findet  sich  im  Steinkohlentheer  and 

bildet  sich  beim  Darchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Aethylen 

durch  ein  rothglühendes  Bohr.    Man  stellt  es  am  besten  durch  langsame 

Destillation  der  Zimmtaäure  dar: 

C«H6-CH:CH.CO,H  -  CO,  +  C,H,.CH:CH,; 

1  Bomabtxb,  Geiger'«  Magazin  für  Ph&rmacie,  36,  90  (1831).  —  Simoh,  Ami.  31, 
267  (1839).  —  Gebhaedt  u.  Cahoue.;,  Ann.  38,  96  (1841).  —  Bltth  u.  A.  W.  Hof- 
uro,  Ann.  53,  289  (1845).  —  Glbnabd  n.  Buhdeault,  Ann.  63,  82G  (1845).  —  Hempel, 
Ana.  59,  SIS  (1846).  —  Howard,  Jb.  1860,  303.  —  Bbbthblot.  Ann.  Snppl.  5,  868 
1.1861);  141,  181,  878  (1866);  142,  257,  259  (1866).  Bull.  6,  294,  296  (1866);  7,  US, 
214,  306  (1867);  9,  272,  457  (1868);  10,  343,  348  (1868).  —  Thoqfe,  ZtBc.br.  Chem. 
1871,  ISO.  —  F.bolbb  n.  Leibt,  Bei-,  6,  255  (1878).  —  Kadzibzewsrt,  Bor.  6,  493 
(1873).  —  taw't  Hopp,  Bot.  9,  5,  13S9  (1876).  —  v.  Millbb,  Ann.  189,  838  (1817). 
-  BOisob,  Jb.  1SBO,  1082.  —  Prrria  u.  Barora,  Ann.  196,  185  (1819).  —  Hatton 
*■  Hadsiimo»,  Journ.  Soc  39,  319  (1881).  —  Schipp,  Ann.  220,  92  (1B83).  —  Wkoeb, 
Ann.  281,  68  (1883).  —  Haotuot  iL  Guilbbbt,  Compt  rend.  98,  525  (1884).  —  An- 
•ertn,  Ann.  235,  831  (18U6).  —  Bbühl,  Ann.  236,  13  (1888).  —  Varbt  a.  Visums, 
Bull.  47,  918  (1887).  —  Kjuemeb,  Spilkkb  u.  Ebbbhakdt,  Ber.  23,  3269  (1890).  — 
Kunm  o.  Spilkbb,  Ber.  23,  3282  (1690).  —  Sokbahk,  Ber.  26,  1709  (1893). 


agle 


112  Pkenylacetyten. 

auch  entsteht  es  reichlich  beim  Erhitzen  des  Phenylbromäthyls  CeHs- 
CHßr-CHg,  das  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Aethyl- 
benzol  erhalt: 

CH.-CHBr.CH,  -  HBr  -(-  C,H,.CH:CH,. 
Styrol  ist  flüssig,  siedet  bei  140°  und  besitzt  bei  20°  das  specifische 
Gewicht  0-907.   Es  lagert  Halogenwasserstoffe  derart  an,  dass  das  Halogen- 
atom an  das  dem  Benzolkern  nächststehende  Kohlenstoffatom  tritt: 

CA-CHiCH,  +  HCl  =  C,H,-CHC1-CH,, 
und    condensirt   sich   in   Gegenwart  von  Schwefelsäure   leicht   mit    den 
Homologen  des  Benzols  zu  mehrkernigen  Kohlenwasserstoffen: 
CH.CH  +  CH,CHtCH,  =  C,H,.CH-CH,-CHt-CH, 

U  Ah. 

Polymerlsatlousprodukt«  des  Styrol»':  Wenn  man  Styrol  in  einer  Urning 
von  1  Vol.  reiner  Schwefelsäure  und  9  Vol.  Eisessig  längere  Zeit  stehen  laut,  so 
entsteht  in  reichlicher  Menge  Dlstyrol  CltH„  —  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff', 
welcher  sich  auch  beim  Kochen  von  Zimmtsäure  mit  etwa  50-procentiger  Schwefel- 
saure bildet,  blau  fluoreacirt,  bei  0°  das  spec.  Q-ew.  1  -027  zeigt,  bei  310—  312°  siedet, 
bei  längerem  Sieden  aber  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Tokio!,  Styrol  und 
wahrscheinlich  auch  Isopropylbenzol  erleidet;  er  besitzt  vielleicht  die  Constitution  eines 

/CH. 
Methyl-diphenyl-propylens  C.Hj  ■  CH":  CH— CH^  .  —  Bei  längerem  Aufbewahren 

von  reinem  Styrol,  rasch  beim  Erhitzen  auf  200°  im  EugeschmoUenen  Bohr  oder 
beim   Uebergiessen   mit  concentrirter  Schwefelsäure   entsteht   Metaatyrol  (CH*)s 

—  eine  geruchlose,  durchsichtige,  glasartige  und  stark  lichtbrecheude  Masse,  welche 
in  siedendem  Acther  sehr  wenig  löslich  ist  und  bei  der  Destillation  Styrol  liefert. 

Ucber  die  beiden  ProptnyOienxme  —  AHylbenzoI  C,ns-CH,  CH:CH,  (Bensyl 
Äthylen)  und  «-Pkenylpropylen  C,H,-CH:CH-CH,  (aymm.  Methyl-phenyl- 
Kthylen  —  vgl.  die  Originalliteratur*. 

Phenylacetylen8  CeH9  —  CaH,-C:CH  (Aethinylbemum.)  gewinnt  man, 
indem    man    aus    Phenylpropiolsäure    CeHe-C:C-C0,H    durch   langsame 

1  Blyth  u.  Hcrauni,  Ann.  63,  311  (1845).  —  Öchablino,  Ann.  97,  185  (1856). 

—  Eelenheyek,  Ann.  136,  122  (1865).  —  Bertuelot,  Bull.  7,  113  (1867).  —  Ehqlek 
u.  Lkmt,  Ber.  0,  256  (1873)  —  Mille»,  Ann.  188,  338  (1877).  —  Kuua,  Ber. 
11,  1260  (1878).  —  Ebdkakn,  Ann.  216,  187  (1883).  —  Koehiob  u.  Mai,  Ber.  36, 
2658  (1892). 

1  Chojttacki,  Compt.  rend.  76,  1413  (1873).  —  Rajiziszewuki,  Compt.  rend.  78, 
1153  (1874).  —  RüonEiMER:  Ann.  172,  129  (1874).  —  Frraa,  Ann.  172,  182  (1874). 

—  Pebkih,  Jb.  1877,  381.  —  Tiemaiw,  Ber.  11,  671  (1878).  —  Ö.  WaOT»,  Ber. 
17  o,  317  (1884).  —  Ebeeha,  Ber.  18  o,  149  (1885).  —  Pebjuv  jun.  u.  Stbfhoübk,  Joura. 
Soc.  69,  1010  (1891).  —  GEKVEKS3K,  Bull.  [3]  9,  510  (1893). 

'  Glaser,  Ann.  164,  155  (1810).  —  Behthelot,  Compt  rend.  07,  952  (1860).  — 
Fkif.uel,  Compt.  rend.  67,  1192  (1868).  —  Radzibzbwski,  Ber.  6,  493  (1878).  —  Moeoa>, 
Jb.  1876,  398.  —  Fbiedel  n.  Balsohn,  Bull.  36,  55  (1881).  —  Wehes,  Ann.  231, 
70  (1883).  —  Bbühl,  Ann.  236,  13  (1886).  —  Holleman,  Ber.  20,  3080  (1887).  — 
Aeohstein  u.  Holleman,  Ber.  22,  1184  (1889).  —  Lieberhann  u.  Daxeeow,  Ber.  36, 
1096  (1892).  —  Pkhatoseb,  Ber.  26o,  18  (1893). 
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Destillation  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  trockenen  Phenols  Kohlen- 
säure abspaltet: 

C.HjC-C-CO.H  =  CO,  +  C,H„C-CH; 
es  ist  flüssig,  siedet  bei  140°  und  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  0-929. 
Analog  den  einfach  alkylirten  Acetylenen  (Bd.  I,  S.  459)  liefert  es  Metall- 
verbinriangen ;  die  Silber  verbind  ang  CBH6  ■  CiCAg  bildet  einen  gallertartigen, 
weissen  Niederschlag,  verpufft  oberhalb  100°  und  vereinigt  sich  mit 
Silbernitr&t  zu  einer  krjstallinischen  Verbindung  CBHB-C:CAg.AgNO„;  die 
Kupferverbindung  (CBHs-C:C)jCu,  oxydirt  sich  beim  Schütteln  mit  alko- 
holischem Ammoniak  zu  Diphenyldiacetylen  CeHs-C:C-C:C-CaH6.  Phe- 
nylacetylen  liefert  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Styrol. 
durch  Einwirkung  von  wasserhaltiger  Schwefelsäure  das  Acetophenou: 
C,H6C-CH  +  H10  =  CsH,COCH,. 


Elftes  Kapitel. 

Halogenderivate  der  Bensolkohlenwasserstofle. 

(Chlor-  und  Bromderivate.  —  Jodderivate,  Jodidchloride,  Jodoso-,  Jodo-  und  Jodoninm- 
Verbindungen.  —  Fluorderivate.) 


Unter  den  Substitutionaprodukten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  seien 
diejenigen  zuerst  besprochen,  welche  durch  den  Eintritt  von  einwerthigen 
Elementaratomen  gebildet  werden.  Indem  Wasserstoffatome  —  theils 
solche  des  Benzolkerns,  theils  aolche  der  Seitenketten  —  gegen  Halogen- 
atome ausgewechselt  werden,  entstehen  die  Halogenderivate  der 
Benzolkohlenwasserstoffe. 

Da  diese  KlasBe  von  Substitutionsderivaten  hier  als  erste  zur  Be- 
handlung gelangt,  so  bietet  sie  auch  die  erste  Gelegenheit  zur  Hervor- 
hebung einer  sehr  wichtigen  und  in  sämmtlichen  übrigen  Klassen  gleich- 
falls hervortretenden  Erscheinung:  nämlich  des  fundamental  ver- 
schiedenen Einflusses,  den  die  substituirende  Gruppe  auf  den 
Charakter  der  Verbindung  ausübt,  je  nachdem  sie  im  Kerne 
oder  in  der  Seitenkette  befindlich  ist. 

Die  Halogenderivate  des  Toluols  z.  B.,  deren  Halogenatome 
im   Kern   haften: 

CSH4C1CH,  C„H,Br-CH, 

sind  von  den  aliphatischen  Halogenderivaten  durch  ihre  Reac- 
tionsträgheit  durchaus  verschieden.  Die  Halogenatome  sind  in 
diesen  wie  in  den  analog  constituirten  Verbindungen  derart  fest  ge- 
bunden, dass  sie  in  glatter  Umsetzung  gegen  Hydrozyl,  Amid,  Sulfhydryl, 
Cyan  etc.  kaum  ausgetauscht  werden  können  —  Reactionen,  zu  welchen 
V.  Mit»  q.  Jioonax,  ort  Cham.   n.  8     (September  84.) 
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die  Halogenalkyle  sich  mit  der  gröBsten  Leichtigkeit  herleihen  (vgl. 
Bd.  I,  S.  183,  185).  Man  kann  diese  Halogenderivate  (vgl.  S.  43)  mit 
Alkalien,  Ammoniak,  Kaliumsulf  Hydrat,  Cyankaliumlösnng  etc.  kochen, 
ohne  dass  sie  in  Reaction  treten;  nur  durch  die  Anwesenheit  gewisser 
anderer  Snbstituenten  im  gleichen  Benzolkern  erlangen  auch  die  „aro- 
matisch gebundenen"  —  d.  h.  im  Kern  befindlichen  —  Ualogenatome 
in  gewissen  Fällen  grössere  Reaktionsfähigkeit  (vgl.  S:  161). 

Besondere  merkwürdig  im  Hinblick  auf  die  Trägheit  der  aromatisch  gebundenen 
Halogenatome  gegenüber  den  meisten  Agentien  erscheint  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  Natrium  bei  den  meist  sebon  in  der  K&lte  verlaufenden  „FnTin'Hchen  Synthesen" 
(S.  96)  das  Halogenatom  dem  aromatischen  Kern  entreisst  Auch  ist  der  Austausch 
gegen  Hydroxyl  nicht  etwa  ganz  unmöglich,  erfolgt  indess  ungleich  schwieriger,  als 
bei  Halogenalkylen-,  so  liefert  Brombenzol  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Natriuinmethylat  in  Methylalkohol  auf  sehr  hohe  Temperatur  —  220°  —  zwar  Anieol 
C.H.O-CH,  and  Phenol  C.H.-OH,  aber  keineswegs  in  glatter  Reaction'.  Perchlor- 
benzol  C6Ci„  geht  durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  auf  250-230°  (in  GlycerinlBeung) 
in  Perchlorphenol  C,CI,(OH)  über*.    Austausch  gegen  Amid  vgl.  S.  167. 

Verbindungen  ganz  anderer  Art8  sind  diejenigen  Halogen- 
derivate, welche  das  Halogenatom  in  der  Seitenkette  —  gewisser- 
massen  also  „aliphatisch  gebunden"  —  enthalten,  wie: 

C,H,  ■  CH.C1.  C,H,  ■  CH,Br. 

Ihre  Halogenatome  sind  beweglich,  wie  diejenigen  der  Halogen- 
alkyle, leicht  austauschbar  gegen  OH,  NHS,  SH,  CN  etc.  Im  Gegensatz 
zu  den  kernsubstituirten  Halogenderivaten  sind  diese  in  der  Seitenkette 
halogenirten  Verbindungen  daher  wichtige  und  vielgebrauchte  Hülfsmittel 
ftlr  synthetische  Arbeiten. 

Aehnlichen  Unterschieden  begegnet  man  in  fast  allen  Klassen  von 
Benzolabkömmlingen.  Die  im  Kern  gebundene  subBtituirende  Gruppe 
erhält  durch  diese  Bindungsart  einen  eigenthümlichen  Charakter,  der  ihr 
in  Verbindung  mit  einem  aliphatischen  Keat  nicht  eigen  ist  {vgl.  S.  43 — 44); 
die  in  der  Seitenkette  beliiidliche  Gruppe  wird  durch  den  Benzolkern 
nicht  mehr  wesentlich  beeinnusst;  sie  verhält  sich  analog  wie  in  Ver- 
bindung mit  einem  rein  aliphatischen  Radical. 

Um   die  Isomeren  in   der  Benennung  zu   unterscheiden,   kann  man 
die  auf  S.  75  erläuterten  Principien  benutzen,  z.  B.: 
CH,  CH.C1 

-Ol 


Methyl-l'cklor-  2-  benxen  Cli  lorotnetkyl-ben  xen. 

Derartige  Bezeichnungen  sind  indess  bisher  nicht  üblich.    Man  war  bisher 
gewöhnt,  nur  die  kernsubstituirten  Halogenderivate  in  ihren  Namen  als 

1  Blau,  Monatsh.  7,  621  (1886).  *  Wehes  u.  Wou-p,  Ber.  18,  385  (1885). 

1  Vgl.  Kektoe,  Ann.  137,  188  (1866). 
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Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  zu  charakterisiren,  verstand 
also  z.  B.  unter  Chlortolnolen  (o-,  m-  und  p-)  meistens  nur  die  Ver- 
bindungen CBH4C1-CH8.  Die  in  der  Seitenkette  halogenirten  Verbin- 
dungen dagegen,  wie  CfiH6-CHa — Gl,  fasste  man  als  Halogenverbindungen 
von  Radicalen  auf  und  benutzte  für  die  einzelnen  Radicale  Bezeichnungen, 
die  aus  den  folgenden  Beispielen  ersichtlich  sind: 

C„H6-CH,C1      :    Benzylchlorid, 

CaH5-CHClj      :    Benzalchlorid  oder  Benzylidenchlorid, 

CBH6-CC18         :    Benzotrichlorid  oder  ßenzenylchlorid, 

CeH4(CH,Bi%  :    Xylylenbromid, 
etc. 
Von  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  weichen  die  entsprechenden 
Jod  Verbindungen   in  Bezug  auf  Bildungsweisen  und  Verhalten   vielfach 
ab;  es  empfiehlt  sieb  daher,  sie  gesondert  zu  behandeln. 

I.    Chlor-  und  Bromderivate. 

Bildung.  Wenn  man  Chlor  oder  Brom  im  Sonnenlichte  auf  das 
Benzol  einwirken  lässt,  so  erfolgt  Addition  unter  Bildung  von  Benzol- 
hexaehlorid  CaHaCla  bezw.  Hexabromid  CeHaBrB  —  Verbindungen,  welche 
als  Hexamethylenderivate  erst  später  zu  besprechen   sind. 

Eine  glatte  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Einwirkung 
von  Chlor1  oder  Brom  allein  gelingt  beim  Benzol  selbst  nicht.  Wenn 
man  z.  B.  Brom  auf  Benzol  behufs  Ausführung  der  Reaction: 

C,H,  +  Br,  =  HBr  +  C.H.Br 
im  Verhaltniss  der  Moleculargewichte  wirken  lässt,  so  geht  die  Reaction 
nur  so  weit,  bis  etwa  50°/0  Benzol  in  Monobrombenzol  verwandelt  sind; 
selbst  nach  20-tägiger  Einwirkung  bei  etwa  30"  ist  die  Bromirung  nicht 
weiter  vorgeschritten*. 

Dagegen  lässt  sich  die  Substitution  durch  Chlor  oder  Brom  sehr 
leicht  vollziehen,  wenn  man  kleine  Mengen  gewisser  Substanzen  zusetzt, 
die  als  „Halogenüberträger"  wirken8.  Man  benutzt  als  solche  be- 
sonders Jod,  Molybdänpentachlorid,  Eisen  bezw.  Eisencblorid,  Zinn  bezw. 
Zinnchlorid,  Aluminiumbromid.  Wenn  man  z.  B.  in  Benzol,  das  mit 
10°/0  Eisenchlorid  versetzt  ist,  bis  zur  Sättigung  Chlor  einleitet,  so 
gelingt   es,    die  Cblorirung   bis    zur  Bildung  des  vollständig  chlorirten 

1  Vgl.  Jdkgfleibch,  Ann.  eh.  [6]  16,  201  (1888).  —  Willobrodt,  J.  pr.  [2]  36, 
SSI  (1B8T). 

'  Vgl.  SomUHM,  Ber.  18,  806  (1886). 

'  H.  Müllkb,  Jb.  1862,  415.  —  Abonheim,  Ber.  B,  1400  (18TS).  —  Ahoktleiu 
u  BaniCH,  eb«nda,  1401.  —  Gustavs«»-,  Ber.  10,  971  (18TT).  —  Pauk,  Ann.  226, 
199  (1884).  —  Scheütfelkn,  Ann.  281,  152  (1885).  —  Willobrodt,  J.  pr.  [2]  84, 
264  (1886)-,  36,  391  (1887).  —  Petmcou,  Bull.  [3]  3,  189  (1890).  —  Ibtbati  u.  Pbtricou, 
B«ll-  [3]  6,  165  (1881). 
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Benzols  CgClg  zu  treiben;  durch  Einleiten  von  Benzoldampf  in  fiber- 
BchUssigeB,  mit  Aluminium bromid  versetztes  Brom  erhält  man  schon  bei  0' 
Perbrombenzol  CsBre;  vgl.  ferner  als  Beispiele  für  die  Anwendung  von 
Halogenüberträgern  die  S.  123 — 124  angegebenen  Darstellungsmethoden. 
Die  Wirkung  der  Halogenübertrager  beruht  vielleicht  darauf,  dass  sie  mit 
der  zu  balogenirenden  Substanz  eine  additioneile  Verbindung  eingehen, 
die  der  substituirenden  Einwirkung  des  Halogens  leichter  zugänglich  ist 
und  nach  derselben  den  Halogen  Überträger  wieder  abspaltet. 

Wenn  man  auf  die  Homologen  des  Benzols  Chlor  oder  Brom 
in  Gegenwart  von  Halogenüberträgern  wirken  lässt1,  so  erfolgt 
ebenfalls  schon  bei  niederer  Temperatur  sehr  leicht  Substitution,  und 
zwar  erstreckt  sich  dieselbe  nur  auf  die  Wasserstoffatome  des 
Kerns-,  aus  Toluol  entsteht  so  z.  B.  Ortho-  und  Para  -  Bromtoluol 
CgH^Br-CHj.  Auch  wirkt  Brom  für  sich  schon  in  der  Kälte  auf  manche 
Homologe  sehr  energisch  ein  und  bewirkt  Substitution  in  diesem  Sinne, 
vorausgesetzt,  dass  die  Einwirkung  im  Finstern  geschieht2.  Die  Homo- 
logen des  Benzols  sind  also  leichter  bromirbar,  als  das  Benzol  selbst  — 
ein  specieller  Fall  der  häufig  zu  Tage  tretenden  Erscheinung,  dass  die 
Gegenwart  von  Substituenten  den  Eintritt  andersartiger  Substituenten 
in  den  Benzolkern  erleichtert. 

Ganz  anders  aber  verläuft  die  Substitution,  wenn  man  Chlor  oder 
Brom  ohne  Gegenwart  von  Halogenüberträgern  bei  Siede- 
hitze auf  die  Benzolhomologen  wirken  lässt3;  die  Halogenatome 
treten  dann  in  die  Seitenkette4;  so  entstehen  aus  Toluol  durch 
Chloriren  bei  Siedetemperatur  nach  einander  Benzylchlorid  CaHs-CH,Cl, 
Benzalchlorid  CSH6-CHC1S  und  Benzotrichlorid  CeH6-CCl„. 

Eine  eigentümliche  Verschiedenheit  ist  neuerdings  für  das  Verhalten  van 
Propylbenzol  C,H,-CH,'CH,.OH,  und  Isopropylbenzol  CaH6-CH(CH,),  bei  Chlo- 
rirung  in  der  Siedehitze  beobachtet  worden".  Propylbenzol  wurde  in  der  Seiten- 
kette,  Iaopropylbenzol  im  Kern  chlorirt 

Allein  auch  in  der  Kälte  kann  man  die  Seiteuketten  zum  An- 
griffspunkt der  Halogenirung  machen,  wenn  man  im  directen  Sonnen- 
licht arbeitet8.  So  wird  Toluol  auch  beim  Abkühlen  mit  eiskaltem 
Wasser  im  Sonnenlicht  durch  Chlor  sehr  rasch  in  Benzylchlorid  CflH,  ■  CH,C1 


1  Vgl.  Beilsteik  u.  Geitneb,  Ana.  139,  331  (186(1).  —  Schramm,  Ber.  18,  607 
(1885).  —  Sbelhi,  Ann.  837,   196  (1887).     J.  pr.  [2]  30,  180  (1889). 

*  Vgl.  Fittio  u.  Jannascb,  ZtBohr.  Chem.  1870,  162.  —  Jankasch,  Ber.  8.  356 
(1875).  —  Schrank,  Ber.  18,  807,  1272  (1885);  18,  212  (1886). 

*  Vgl.  Cannizzabo,  Ann.  cb.  [3]  46,  469  (1885).  —  Beilbteih  u.  Gkitnsh.  Ana, 
139,  332  (1866).  —  Jackson  u.  Pield,  Ber.  18,  1215  (1680). 

*  Vgl.  auch  Colson  u.  Gadtieb,  Ann.  eh.  [6]  11,  19  (1887).  —  Erdmann,  Ann. 
272,  150  (1893). 

"  Gküvrehbe,  Bull.  [S]  9,  219  (1893). 

B  Schramm,  Ber.  18,  350,  806,  1272  (1885);  18,  212  (1886).  —  Vgl.  anch  Sem*** 
u.  Zaihzewsii,  Monaten,  8,  299  (1887). 

3iSitizeaby  Google 


>ogu 


Eigenschaften  und  Verhalten  der  Halogen-Substitutionsprodttkte.        117 

übergeführt.     Aethylbenzol   wird   von   Brom   im  Licht  schon  bei   0°  in 
l'-Bromoäthylbenzen  C8H5CHBr-CHs  verwandelt. 

Die  iin  Kern  halogenirten  Verbindungen  werden,  wenn  sie  durch 
directe  Substitution  nicht  erhältlich  sind,  zuweilen  zweckmässig  aus  den 
entsprechenden  Aminen  durch  Diazoreactionen  gewonnen  (vgl.  Kap.  20). 
So  kann  man  zwar  Ortho-  und  Farabromtoluol  durch  Bromiren  von 
Toluol  erhalten;  da  sich  aber  Metabromtoluol  hierbei  nicht  bildet,  so 
tauscht  man  zn  seiner  Gewinnung  im  Metatoluidin  CBH4(CHS)(NH,)  die 
Amidgruppe  gegen  Brom  aus. 

Auch  der  Austausch  der  Hydroxylgruppe  in  den  Phenolen  gegen 
Halogen,  der  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  bezw.  -bromid 
bewirkt  werden  kann,  dient  zuweilen  zur  Gewinnung  von  kernsubstituirten 
Halogenderivaten,  z.  B.: 

C,H,(CH1XC,H,XOH)  +  PCI,  =  CBH,(CH,KC,H,)C1  +  POC1,  +  HCl. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Halogensubstitutionsprodukte  der 
Benzolkohlen  Wasserstoffe  sind  theils  farblose  Flüssigkeiten,  die  sich  mit 
Wasser  nicht  mischen,  schwerer  als  Wasser  sind  und  unzersetzt  destillirt 
»erden  können,  theils  farblose  krystallinische  Substanzen,  die  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  leicht  löslich  sind. 
Während  die  keroeubstituirten  Verbindungen,  wie  CaHfiBr  etc.,  einen 
schwachen  und  nicht  unangenehmen  Geruch  zeigen,  besitzen  die  in  der 
Seitenkette  halogenirten  Verbindungen,  wie  0BH6'CH,C1  etc.,  meist  einen 
äusserst  stechenden  und  durchdringenden  Geruch  und  bewirken  sehr 
heftigen  Thränenreiz. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  der  Halogenderivate  ist  das  Wesent- 
liche schon  auf  S.  113 — 114  gesagt. 

Man  kann  auf  Grund  des  dort  Mitgetheilten  leicht  entscheiden,  ob 
die  Halogenatome  im  Kern  oder  in  den  Seitenketten  haften.  Wenn  z.B.  ein 
zweifach  chlorirtes  Toluol  C7HgClg  beim  Kochen  mit  Wasser  ein  Chloratom 
unter  Bildung  von  Chlorbenzylalkohol  C7HBCl(OH)  austauscht,  so  ergiebt 
sich  daraus,  dass  ein  Chloratom  in  der  Seitenkette,  das  zweite  im  Kern  haftet, 
dass  es  demnach  als  Chlorbenzylchlorid  CSH4C1 .  CH,C1  aufzufassen  ist. 

Für  denselben  Zweck  kann  man  sich  auch  der  Oxydation  bedienen. 
Chlortoluole  CeH4ClCH,  liefern  durch  Oxydation  Chlorbenzoesäuren 
C,HtCl.COsH,  Benzylchlorid  CflHtCH2Cl  dagegen  die  Benzoesäure  C6HB' 
COjH  selbst,  Chlorbenzylchloride  C8H4ClCHjCl  Monochlorbenzoesäuren 
C,H,Cl-COjH,  Diehlortoluole  CflHsClaCHj  dagegen  Dichlorbenzoesäuren 
C.HjCVCO^H  etc. 

Wenn  man  hochhalogenirte  Derivate  der  Benzolhomologen  weiter 
zu  Wogeniren  versucht,  so  beobachtet  man  häufig  eine  Abspaltung  der 
Seitenketten1;  so  erhält  man  z.  B.  bei  durchgreifender  Chlorirung  von 
Toluol  Tetra-,  Penta-  bezw.  Hexachlorbenzol. 

1  Vgl.  Beilstedi  u.  Kühukrg,  Ann.  160,  309  (1869);  152,  247  (1869).  —  Tawil- 
duov,  Ann.  150,  312  (18Ö9J. 
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118  Mono-,  Pento-,  Hexachiorbenxol, 

Eigentümliche  Vorgänge,  welche  an  die  Uebertragung  der  Seiten- 
ketten  bei  den  Homologen  des  Benzols  (S.  97 — 98,  106)  erinnern,  sind  bei 
der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid '  oder  von  concentrirter  Schwefel- 
saure* auf  manche  Halogenderivate  beobachtet.  So  erhalt  man  beim 
Erhitzen  von  Monobrombenzol  mit  Aluminiumchlorid  Ober  100°  Benzol 
und  Dibrombenzole.  Monobromdurol  liefert  bei  längerer  Berührung  mit 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure  Durol  und  Dibromdurol,  Monochlor- 
durol  dagegen  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  60° 
unter  Uebertragung  der  .Methylgruppen  Ghlorpseudocnmol  und  Chlor- 
pentamethylbenzol.  Kalte,  schwach  rauchende  Schwefelsäure  führt  das 
feste,  symmetrische  Brompseudocumol  in  Sulfosäuren  eines  isomeren 
Brompseudocumols  über: 

CH. 

CH, 

■  f        f     +  2H*0. 

L^JCH,  LJCH,        SO.HLJCH, 

CHä  [  CH, 

Einzelne  Glieder. 
A.    Chlorderivate. 

MonochlorhenzoP  C,H,CI  (Chlorbenxen)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch,  erstarrt  in  fester  Kohlensäure,  schmilzt  bei  —44-9",  siedet  hei 
132°  und  besitzt  bei  20°  das  spec  Gew.  1106  (bez.  auf  Wasser  von  4").  —  Penta- 
cfalorbenzol4  C6HC16  (Pentaehlorbenten)  hat  eine  Zeit  lang  in  theoretischer  Beziehung 
Interesse  erweckt,  da  behauptet  wurde,  dass  es  in  zwei  isomeren  Modificationen 
existirte;  die  dahingehenden  Angaben,  welche  mit  der  Benzoltheorie  unvereinbar 
waren,  wurden  indess  von  Ladknburo  als  irrtbümlich  nachgewiesen;  das  Pentachlor- 
benzol  bildet  farblose,  feine  Nadeln,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach, 
beim  Erwarmen  heftig,  schmilzt  bei  85°,  siedet  bei  275—271°,  ist  in  kaltem  Wein- 
geist fast  unlöslich,   in  beissem  Weingeist  reichlich  löslich.    —    Heiafhlorhenzol 

1  v.  Dumbeicheb,  Ber.  16,  18B6  (1883).  —  Lerov,  Bull.  48,  211  (1887). 

'  Herziq,  Monatsh.  2,  192  (1881).  —  0.  Jacobseh,  Ber.  SO,  2837  (1887);  21, 
2824  (1888);  22,  1580  (1889).  —  E.  Kocu,  Ber.  23,  2319  (1890).  —  Tom,  Ber.  25, 
152B,  1527  (1892).  —  Töhl  u.  Eokel,  Ber.  26,  1102  (1898). 

*  GiiRHinn  u.  Lausest,  Ann.  75,  79  (1850).  —  Duboib,  Ztschr.  Chem.  1866,  705. 

—  JuHovLKiscH,  Ann.  eh.  (4]  15,  212,  246  (1868).  —  Abbieenz,  Ber.  6,  448  (1873).  - 
E.  B.  Schmidt,  Ber.  11,  1173  (1876).  —  R.  Schiff,  Ann.  230,  9B  (1882).  —  Skubekt, 
Ber.  22,  2522,  2524  (1889).  —  Fbitleb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  68  (1889).  — 
Youno,  Journ.  Soc.  56,  486  (1889).  —  Haabb,  Ber.  36, 1053  (1893).  —  Jahn  u.  G.  Mom.ee. 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  387  (1894). 

'  Juhofleisch,  Ann.  eh.  [4]  15,  ,283  (1868).  —  Otto  u.  Ostec-p,  Ann.  141,  106 
(1866).  —  Bdlstkin  n.  Kuhibebg,  Ann.  152,  247  (1869).  —  Otto,  Ann.  164,  182 
(1869).  —  Lamwbüro,  Ann.  172,  333  (1874).  —  Ibteati,  Bull.  48,  36  (1887). 

5  Bwnaült,  Ann.  30,  350  (1839).  —  H.  Müllbk,  Ztschr.  Chem.  1864,  40.  — 
Basset,  Ztschr.  Chem.  1867,  732.  —  Bestbtlot  u.  Juvofleisch,  Ann.  eh.  [4]  16, 
830  (1868).    Ann.  Suppl.  7,  255  (1870).  —  Junofleibcu,  Ann.  eh.  [4]  16,  287  (1868). 

—  Bbilsteih  u.  Kühlberq,  Ann.  150,  309  (1869).  —  F.  Kbafft,  Ber.  9,  1085  (1876). 
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(Jrus'sChlorkohlenstoff,  Perchlorbenzol,  Hexachlorbc.nxen)  entsteht  nicht  nur 
durch  erschöpfende  Chlorirung  des  BenzoU  selbst,  sondern  aus  vielen  complicirteren 
sromatiBchen  Kohlenwasserstoffen  —  Diphenylmethan,  Naphtalin,  Anthraeen,  Phenan- 
thren  (dagen  nicht  aus  Diphenyl)  —  bei  durchgreifender,  durch  Erhitzen  mit  Chlorjod 
bis  350°  zu  Ende  geführter  Chlorirung,  andererseits  aber  auch  bei  gleicher  Behand- 
lung gewisser  Fettkörper,  z.  B.  Hexyljodid  (vgl,  Bd.  I,  S.  129  u.  657),  ferner  beim 
Dnrchleiten  von  Chloroform,  PercblorSthylen  etc.  durch  glühende  Röhren.  Es  bildet 
glänzende,  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  229°,  siedet  bei  326",  ist  selbst  in  siedendem 
Alkohol  schwer  löslich  und  liefert  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersaure 
Perchlorchinon  C„Cl<Ot  (vgl.  Chloranil). 

Unter  den  Chlorderivaten  des  Toluols  sind  die  in  der  Methyl- 
grnppe  chlorirten  Verbindungen  —  Benzylchlorld  C61I.CH,,C11  Benzal- 
Chlorld  C6H5-CHC3j  und  Benzotrlchlorid  CeH60Cl3  —  von  hervor- 
ragender Wichtigkeit.  Man  führt  die  Chlorirung  des  unter  Rilcktiuss 
siedenden  Toluols  (vgl.  S.  116)  behufs  Gewinnung  dieser  Verbindungen 
im  fabri  km  aasigen  Massstab  aus1,  da  sie  bei  der  technischen  Herstellung 
des  Benzaldehyds  und  der  Benzoesäure  gebraucht  werden;  das  Toluol 
befindet  sich  dabei  in  Glasballons,  welche  mit  Kühlschlangen  ver- 
bunden sind  und  durch  ein  Ohlorcalciumbad  geheizt  werden;  bei  Labo- 
ratoriums-Operationen kann  man  den  Fortgang  der  Chlorirung  durch 
Ermittelung  der  Gewichtszunahme  des  zu  chlorirenden  Toluols  control- 
liren.  wobei  natürlich  sorgfältige  Condensation  der  Dämpfe  Bedingung 
ist.  Das  Benzylchlorid  wird  in  der  Farbstofftechnik  wie  im  Labora- 
toritun sehr  häufig  seiner  Reaktionsfähigkeit  wegen  (vgl.  8. 1 1 4)  zur  Ein- 
fuhrung des  Restes  C6H6 — CH, —  —  d.  h.  also  als  „Benzylirungs- 
mittel"  —  verwendet 

Benzylchlorld1  C.H.-CHjCl  ( Chloromethylbmzen)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  sehr  heftigem  Geruch,  erstarrt  bei  sehr  niederer  Temperatur,  schmilzt  bei  —48°, 
siedet  bei  178°  und  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1-113.  Durch  längeres  Kochen 
mit  viel  Wasser  wird  es  in  Benzylalkohol,  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
nitrat, wobei  die  Salpetersäure  des  Bleinitrats  oxydirend  wirkt,  in  Benzaldehyd 
CJ1.-CHO  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  fein  vertheiltem  Kupfer  liefert  es  durch 
Chlorentziehung  Dibenzy!  C,H,-CH,-CH,-C»H,>  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat  (\,IL,.ITI0)   durch  Chlorwasseratoffentziehung  reichliche  Mengen   von  Stilben 


-  Ecoff,  ebenda,  1483.  —  Reissert,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  Istratj,  Bull.  [3]  3, 
184  11890).  —  Gbakbe,  Ann.  283,  80  (1891).  —  Zwcu  u.  v.  d.  Lindb,  Ber.  26,  818 
(1993).  -  Bessom,  Compt  rend.  116,  102  (1893). 

1  Ueber  Prüfung  der  technischen  Präparate  vgl.  Schulte,  Cliemie  des  Stein- 
kohlentheers,  Bd.  I,  8.  228—230  (Braunschweig  1886). 

*  CimrcBZiBO,  Ann.  88,  180  (1858).  Ann.  eh.  [3]  45,  469  (1855).  —  Limpwcbt, 
Ann.139, 307  (1866).  —  Beilbtbis  u.  Geitner,  Ann.  138, 387  (1866).  —  Nibdbeist,  Ann. 
166,  353  (1818).  —  Schramm,  Ber.  18,  608  (1885);  26,  1708  (1893).  —  Ohotrowicz, 
Bei.  17,  836  (1884).  —  R.  Schiff,  Ann.  220',  99  (1883).  Ber.  10,  588  (1886).  — 
AmchOti  n.  Em,  Ber.  20,  1890  (1887).  —  v.  RoTHüHBirao,  Ber.  26,  887  (1893). 

-  Hxass,  Ber.  28,  1053  (1898).  —  Jah»  u.  Möller,  Ztachr.  f.  physik.  Chem.  13, 
387  (IBM). 
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122  Benxalakiorid,  BmzotridUorid. 

CsH.-CHiCHC.H,.  —  Benzalchlorid1  C„H,  CHCI,  (Benaylideochlorid,  Di- 
chloro-methylbenxen)  ist  ebenfalls  flüssig,  besitzt  bei  16°  das  spec.  Gew.  1-295  und 
siedet  bei  204°;  durch  gelindes  Erwärmen  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  wird  es 
in  Benzaldehyd,  durch  zwBlfstDndiges  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer  im 
Wasserbade  in  Stilbenchlorid  C,HBCHC1  CHC1C.H,  verwandelt.  —  Beazotrl- 
chlorld*  C»H,-CCI,  (Phenylchloroform,  Trtehloro-methylbenxen)  erstarrt  bei  sehr 
niederer  Temperatur,  schmilzt  bei  —22-5°,  besitzt  bei  14°  das  spec  Gew.  t-380  und 
siedet  bei  213— 214°;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ISO"  liefert  es  Benzoesäure, 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der  gleichen  Quantität  Kupfer  auf  100°  Tolantetra- 
chlorid  C,H,CCI,.CC),.C,HB. 

B.  Bromderivate. 
Die  Bromderivate  —  namentlich  die  im  Kern  sabstituirten  —  sind 
in  der  Hegel  aus  den  Kohlenwasserstoffen  bequemer  darstellbar,  als  die 
Chlorderivate,  und  häufig  sehr  krystallisationsfähig.  Man  benutzt  sie 
daher  auch  oft  als  Charakterisirungsmittel  für  die  einzelnen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe. In  der  Tabelle  Nr.  48  auf  S.  120 — 121  ist  eine 
grössere  Anzahl  von  Bromderivaten  zusammengestellt.  Von  den  Xjlol- 
derivaten  an  aufwärts  sind  dabei  nur  solche  Verbindungen  berücksichtigt. 
welche  durch  directe  Bromirung  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffen erhalten  werden  können.  Aus  Benzol  entsteht  durch  directe  Di- 
bromirung  in  überwiegender  Menge  Faradibrombenzol  (vgl.  8.  124),  durch 
directe  Tribromirung  1 .2.4-Tribrombenzol ;  Toluol  liefert  bei  der  Kern- 
bromirung  Ortho-  und  Parabromtoluol. 

Citate  zn  der  Tabelle  Nr.  48  auf  S.  120— 121.    l  Lehoy,  Bull.  48,  211  (18871 

—  '  Lew  u.  Jbdlicea,  Ann.  249,  84  (1888).  —  '  Feitler,  Zutchr.  f.  physik.  Chem. 
4,  66  (1889).  —  *  Youno,  Journ.  Soc.  85,  486  (1889).  —  6  Blau,  Monaten.  7,  621 
(1886).  —  '  Adrjebnz,  Ber.  6, '444  (1873).  —  '  Schramm,  Ber.  18,  606  (1885).  - 
8  Michaelis  u.  Gräpf,  Ber.  8,  922  (1875).  —  •  Scan-F,  Ber.  18,  564  (1886).  —  ,0  Suchest. 
Ber.  22,  2519  (1889).  —  "  Weobr,  Ann.  221,  71  (1888).  —  **  Haasb,  Ber.  26, 1052 
(1893).  —  "  Riese,  Ann.  164,  182, 176  (1872).  —  "  Korkes,  Jb.  1875,  803,  308.  - 
1S  Hosabus,  Monatsh.  14,  323  (1893).  —  "  V.  Meyer,  Ber.  7, 1560  (1874).  —  "  F.  Sorot, 
Monateh.  U,  329  (1880).  —  "  V.  Meter  u.  Stubbh,  Ann.  165,  169,  178,  177(1872). 

—  »•  Wurster,  Ann.  176,  145  (1875).  —  ,0  Codper,  Ann.  104,  225  (1857).  —  "  Mayer, 
Ann.  137,  221   (1865).  —  "  Griess,  Jb.  1866,  454.  —  »  Frmo,  Ann.  121,  361  (1861). 

—  "  Jannabcb,  Ber.  10,  1355  (1877).  —  "  R.  Schipp,  Ann.  228,  263  (1B84)  - 
"  Eiche,  Ann.  121,  359  (1861).  —  "  Wurster,  Ber.  6,  1490  (1873).  —  *•  Whohlewsky, 
Ber.  7,  1061  (1874).  —  '»  Raessmahm,  Ann.  161,  206  (1878).  —  M  Scheuptelen,  Ann. 
231,  189  (1885).  —  "  Gesbner,  Wahl,  Ber.  8,  1505  (1876).  —  "  Wahl,  Rdofp,  Ber. 
10,  408,  1234  (1877).  —  "  Gustavsok,  Ber.  10,  971  (1877).  —  "  HAhner  u.  Jamkabch, 

1  Cahoübs,  Ann.  70,  39  (1849).  —  Beilstein,  Ann.  116,  336  (1860).  —  Lm- 
pricht,  Ann.  138,  317  (1366).  —  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  146,  322  (1868).  - 
Oppenheim,  Ber.  2,  213  (1869).  —  Kempff,  J.  pr.  [2]  1,  412  (1870).  —  Hühner  ii. 
Beute,  Ber.  6,  804  (1878).  —  Onufrowicz,  Ber.  17,  835  (1884).  —  Schramm,  Ber.  18, 
608(1885).  —  Schipp,  Ber.  18, 568  (1886).—  Loth  u.  A.  Michaelis,  Ber.  27,  2548  (1894). 

*  Schischeow  u.  Rosino,  Compt  rund.  48,  367  (1858).  —  Limpricht,  Ann.  134,  55 
(1864);  136,  60  (1865)',  138,  823  (1866).  —  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  146,  330 
(1868).  —  Omifrowicz,  Ber.  17,  833  (1884).  —  Schramm,  Ber.  18.  608  (1885).  - 
Haasb,  Ber.  26,  1053  (1898). 
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Ann.  170,  117  (1873).  —  »  Wboblbwsky,  Ann.  168,  1*7  (1873).  —  ■•  Eihun,  Jb. 
1876,  391.  —  "  Millbb,  Journ.  Soc.  61,  1023  (1892).  —  "  Longuinine,  Bei.  4,  517 
(1871).  —  "  ZntoiE,  Ber.  7,  1502  (1874).  —  *°  Gbbte,  Ann.  177,  231  (1875).  — 
"  Glibzer  u.  Fiitiq,  Ann.  136,  801  (1865).  —  "  Michaelis  u.  Genzeen,  Ann.  342, 
ISS  (1887).  —  **  Hühner  n.  Pobt,  Ann.  169,  1  (1873).  —  **  Hühner  u.  Wallach, 
Ann.  164,  293  (1869).  —  *s  KskulS,  Ann.  137,  190  (1886).  —  "  Beilstein,  Ann. 
143,  369  (1667)  —  "  Lauts  u.  Grimaux,  Bull.  7,  108  (1867).  —  *e  Srpek,  Monatsh. 
11,  429  (1890).  —  «  Acbkamv,  Ber.  17,  2922  (1884);  18,  350  (1885).  —  H  Jackbon, 
Ber.  9,  931  (1876).  —  "  Jannasch,  Ann.  171,  82  (1874).  —  "  Fittig  u.  Jaknasch, 
Ann.  161,  283  (1869).  —  "  Schramm,  Ber.  18,  1276  (1885).  —  M  O.  Jacobsen,  Ber. 

17.  2379  (1884);  18,  356  (1885).  —   "  Raozibzewski  u.  Wispek,  Ber.  16,  1743  (1882); 

18,  1279  (1885).  —  "  Poppe,  Ber.  23,  109  (1890).  —  "  Frrrio  u.  Bisher,  Ann.  166, 
236  (1870).  —  "  Kblbe  u.  Steik,  Ber.  19,  2138  (1886).  —  "  Frmo,  Ahrems  u. 
Mjthetoes,  Ann.  147,  25  (1868).  —  u  Perkin,  Journ.  Soc.  63.  5  (1888).  —  "  CoLflon, 
Ann.  eh.  [6]  6,  104  (1885).  Bull.  46,  2  (1886).  —  "  Feiedei.  u.  Balbohn,  Bull.  36, 
55  (1881).  —  "  Anschütz,  Ann.  236,  828  (1886).  —  **  Biyth  u.  A.  W.  Hofmann, 
Ann.  63,  806  (1845).  —  "  v.  Miller,  Ber.  11,  1451  (1878).  —  *"  Radziszbwbki,  Ber. 
8,  493  (1873).  —  "  Glaser,  Ann.  154,  154  (1870).  —  *  Fittio  u.  Erdmans,  Ann. 
SM,  194  (1883).  —  "  Zincke,  Ann.  216,  288  (1883).  —  ™  Honig,  Monatah.  9,  1150 
(1B88).  —  "  Mbosbi,  Ztschr.  Chem.  1867,  322.  —  "  B-  Meyer,  J.  pr.  [2]  34,  93 
11886).  —  ™  O.  Jacobsen,  Ber.  12,  480  (1879).  —  "  Schränk,  Ber.  19,  212  (1886). 
-  !S  O.  Jacobsen,  Ber.  19,  1218  (1886).  -—  ™  Jannasch  u.  Süssehodth,  Ann.  216, 
247  (1882).  —  "  Frrna,  Eöbrich  u.  Jilee,  Ann.  145,  139  (1868).  —  '*  O.  Jacobsen, 
Ber.  19,  2517  (1886).  —  "  Pirna  u.  Laobinoeh,  Ann.  151,  267  (1869).  —  »  Fittio 
a.  Storeb,  Ann.  147,  10  (1867).  —  "  Tohl,  Ber.  26,  1526  (1882).  —  "  0.  Jacobben, 
Ber.  80,  2837  (1887).  —  a  Jannasch  u.  Gisbsann,  Ann.  216,  210  (1882).  —  M  0.  Jacobsen, 
Ber.  19,  1213  (1886).  —  "  Jannasch  u.  Pittio,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  96  Jahnascii, 
Ber.  8,  356  (1875).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  15,  1858  (1882).  —  ""Friedel  u.  Cbapts, 
Ann.  eh.  J6]  1,  468,  473,  515  (1B84).  —  "  A.  W-  Hofbtann,  Ber.  18,  1732  (1880).  — 
"  0.  Jacobsen,  Ber.  21,  2815  (1888).  —  »l  Hand,  Ann.  266,  266  (1889);  vgl.  Fittica, 
Ber.  19,  2634  (1886);  23,  1398  (1890).  —  «  Herzig,  Monntsh.  2,  192  (1881).  — 
"  Mills,  Philosoph.  Magaz.  [5]  14,  4  (1882).  —  M  Jannasch,  Nachrichten  von  d.  kgl. 
Gesellsch.  d.  Wiaeenscli.  n.  d.  Geoig-August- Universität  zu  GSttingen  1883,  381.  — 
"  Jak»  u.  G.  Möller,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  386  (1894).  —  ">  Allain  le  Camc, 
Compt  rend.  118,  534  (1894).  —  "  Jannasch,  Gesammelte  chem.  Forschungen  (Göt- 
nngen  1888),  S.  29  Anm. 


Unter  diesen  Bromderivaten  mögen  nur  die  einfachsten  —  Brom- 
benzol und  Dibrombenzol,  deren  Darstellungsweisen  unten  folgen,  — 
hervorgehoben  werden.  Es  sei  ferner  daran  erinnert,  daas  die  Con- 
stitution der  isomeren  Dibrombenzole  und  Tribrombenzolo  bei  Köbver's 
Untersuchungen  über  die  Ortsbestimmung  der  Benzolderivate  festgestellt 
wurde  (vgl.  S.  69—70). 

Darstellung  von  Monobrombenzol:  Man  bringt  in  einen  Rnndkolben,  der 
vermittelst  einer  AsbestBchnnr- Dichtung  mit  einem  weiten  Kühlrohr  verbunden  ist, 
50g  Benzol  und  lg  dünnen  Eiaendraht  in  kleinen  Stücken,  kühlt  dann  von  aussen 
mit  Wasser  und  prieset  allmählich  (in  Portionen  von  ca.  lOccm)  durch  das  Kühlrohr 
40ccm  Brom  hinzu;  darauf  erhitzt  man  auf  dem  Drahtnetz  mit  einer  kleinen  leuch- 
tenden Flamme  anm  gelinden  Sieden,  bis  im  Kühlrohr  keine  Bromdämpfe  mehr  auf- 
treten (etwa  2  St.).    Das  Reactionsprodnkt  wird  nun  mit  Wasser  und  Natronlauge 
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gewaschen,  darauf  mit  Wasserdampf  so  lange  destillirt,  bis  das  Destillat  im  Kühler 
zu  erstarren  beginnt  (Dibrombenzol);  das  übergegangene  farblose  Oel  wird  mit  Chlor- 
caicium  getrocknet  und  rectificirt. 

Darstellung  von  Paradibrombenzol:  Man  versetzt  50g  Benzol  mit  5g 
Jod  und  giebt  allmählich  220  g  Brom  hinzu,  wascht  das  Reactionsprodukt  mit  Natron- 
lauge und  heisaem  Waaser,  presst  die  wieder  erstarrte  Hasse  zwischen  Fliesspapier 
aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

BiomderiTkte  des  Styrols !:  Bromo-ll-Aetkenylbr.nzen  C,HsCBr:CH,  entsteht 
aus  Styrpldibromid  CsH6-CHBr-CH»Br  durch  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff,  ist 
flüssig,  siedet  unter  75  mm  Druck  bei  150 — 160°,  riecht  scharf  und  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  180°  Acetophenon  C,Hs-COCH,.  —  Bromo-P-Aethmylbenxai 
C,He-CH:CHBr  entsteht  beim  Kochen  von  Zünrntsäurebromid  C,H6-CHBr-CHBr- 
CO,H  mit  Wasser,  erstarrt  in  der  Kälte,  schmilzt  bei  +  1°,  siedet  nicht  ganz  unzer- 
setit  bei  219—221°,  riecht  hyacinthenßhnlicb  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
Phenylacetaldehyd  C,HsCH,.CHO. 

II.   Jodderivate. 
A.    Jodsubstitutionsprodukte  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Die  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Jod  gelingt,  wenn 
man  Jod  auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  solchen  Stoffen 
wirken  läBSt,  welche  auf  den  durch  die  Substitution  in  Freiheit  gesetzten 
Jodwasserstoff  einwirken.  So  kann  man  Benzol  in  Jodbenzol  ver- 
wandeln, indem  man  es  mit  Jod  und  Jodsäure*  oder  mit  Jod  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure3  oder  mit  Jod  und  Eisenchlorid4  erhitzt: 

3C„He  +  3J,  +  FeCl,  -  3C.H.J  +  3HC1  +  FeJ,  +  J. 
Homologe  des  Benzols  werden  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart 
von  trockenem  Quecksilberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  jodirt*. 

Zur  Darstellung  der  kernsubstituirteu  Jodderivate  geht  man  in- 
dem zweckmässiger  von  den  entsprechenden  Aminen  aus,  fuhrt  dieselben 
in  Diazoverbindungen  über  und  zersetzt  letztere  durch  Kochen  mit  Jod- 
kaliumlösung; vgl.  die  Darstellung  von  Jodbenzol  C0HeJ  aus  Anilin 
C^-NH,,  Kap.  20. 

In  den  Seitenketten  substituirte  Jodderivate,  wie  CaH6dIsJ,  ge- 
winnt man  zweckmässig  durch  Umsetzung  der  entsprechenden  Ohlor- 
derivate  mit  Jodkalium. 

'  Bei   der  Einwirkung  von   Aluminiumchlorid  oder  von   concentrirter 
Schwefelsäure  auf  die  kernsubstituirten  Jodderivate  erfolgt  leicht  Ueber- 

1  Ouseb,  Ann.  154,  155,  168  (1ST0).  —  Fittiq,  Ann.  105,  141  (1879).  —  Fkiedel 
u.  Balsohk,  Bull.  82,  613  (1879).  —  Zincke,  Ann.  216,  290  (1883).  - 
Ber.  27,  204  (1894).  —  v.  Hoebble,  J.  pr.  [2]  49,  406  (1894). 

■  Kkule,  Ann.  137,  161  (1866). 

'  Neumanh,  Ann.  241,  84  (1887).  —  Istrati,  Bull.  [3]  5,  158  (1891). 

1  L.  Meyer  u.  Schwalb,  Ann.  231,  195  (1885). 

6  Vgl.  TiiHi.,  Bcr.  35,  1522  (1892). 
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tragung  der  Jodatome1  (vgl.  S.  118).  So  erhält  man  aus  Jodbenzol 
durch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  80°  neben  viel  freiem  Jod 
Benzol  und  Dijodbenzol,  aus  Jodmesitylen  durch  48-stündige  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsaure  in  der  Kälte  Trijodmeaitylen  und  Mesi- 
tylensulfosäure. 

Die  Jodatome  werden  unter  der  Einwirkung  mancher  Agentien 
ziemlich  leicht  aus  dem  Benzolkern  eliminirt.  Jodbenzol  wird  z.  B.  in 
alkoholischer  Lösung  von  Natriumamalgam  leicht  in  Benzol  Übergeführt; 
auch  durch  Erhitzen  mit  starker  Jod  wasserstoffsäure  auf  250°  erfolgt 
diese  Reduction*.  Trijodmesitylen  wird  durch  Erwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsäure in  Trinitromesitylen.  Mono-  und  Dijodmesitylen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  Trichlormesitylen  übergeführt3. 

Monojodbenzol'  C,HSJ  (Jodbenten)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  erstarrt  in 
der  Kalte,  schmilat  bei  —  29-8°,  siedet  bei  188°  und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew. 
1-S61.  —  Para-l)ljodbenzi)l6  C,rI,J,  (1.4-DiJodbmxm)  bildet  Blättchen,  schmilzt 
bei  129-4°  nnd  siedet  bei  285°.  —  Ortho- Jodtoraol *■'  C,H<J(CH,)  (Methyl-1-Jod- 
2-benxen)  ist  flüssig,  siedet  bei  211°  (corr.)  und  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1-697. 

-  Meta-Jodtoluol'  C,H(J(CH,)  (Methyl-l-Jod-3-benxen)  ist  flüssig,  siedet  bei  204° 
nod  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1-698.  —  Pars- Jodtoraol*  C.IMtCH,)  (Methyl- 
l-Jod-4-bmx*n)  krystallisirt  in  Blattchen,  schmilzt  bei  +35°  und  siedet  bei  811-6*. 

—  BenzjIJodfd»  C,HS-CH,J  (Jodomethylbenxen)  wird  seiner  grösseren  Reactions- 
fthigkeit  wegen  zuweilen  an  Stelle  von  Benzylchlorid  als  Benzylirungsmittel  (vgl, 
S.  119)  benatzt.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  Benzylchlorid  mit  Jodkalium  und 
Alkohol  20 — 30  Hinuten  unter  zeitweiligem  UmschUtteln  auf  dem  Wasserbade  am 
Bückflosskühler,  fallt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  trennt  das  Ölige  Reactions- 
prodnkt  von  der  wässerigen  Salzlösung,  lässt  es  in  einer  Kfiltemiscbnng  krystalli- 
äiren.  saugt  es  darauf  von  der  Mutterlauge  ab  und  krystallisirt  es  eventuell  aus 
Alkohol  um.  Benzyljodid  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
+  24',  zersetzt  sich  vollständig  beim  Sieden,  besitzt  bei  25"  das  spec.  Gew.  1 '733 
und  wirkt  äusserst  heftig  zn  ThrSnen  reizend. 


1  Dumrbicheb,  Ber.  16,  186B  (1882).  —  Nedmaks,  Ann.  241,  33  (1887).  —  Kürzel, 
Ber.  22,  1586  (1889).  —  Hammebich,  Ber.  23,  1634  (1890).  —  Tom  u.  Eckel.  Ber. 
26,  1099  (18S3).  —  Tom.  u.  Bauch,  ebenda,  1105. 

*  Vgl  Keiuls,  Ann.  137,  163  (1836). 

*  Töhl  n-  Ecxtx,  Ber.  36,  1104  (1893). 

*  ScanoHAM,  Ann.  92,  318  (1854).  —  Scbützenbeboeb,  Jb.  1862,  251.  —  Peltzeb, 
Ann.  186,  188  (1865).  —  Kekotb,  Ann.  137,  162  (1866).  —  Ghibss,  Jb.  1866,  447. 
-  Grerke,  Couipt.  rend.  90,  40  (1880).  —  H.  Schi»,  Ber.  18,  564  (1886).  —  E.  v. 
Mkyir,  J.  pr.  [2]  86,  115  (1887).  —  Nedmann,  Ann.  241,  35  (1887).  —  Geuthrr,  Ann. 
246,  100  (1888).  —  Pettibs,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  70  (1839).  —  Youno,  Joum. 
Soc.  66,  486  (1889).  —  Haasb,  Ber.  36,  1053  (1893). 

*  Kkeclü,  Ztschr.  Chem.  1866,  688  Anm.  Ann.  137,  164  (1866).  —  Körner, 
Jb.  1875,  357.  —  Neümakn,  Ann.  241,  39  (1887).  —  Shaw,  Ber.  26  Bof,  58  (1393). 

'  Beilstzik  u.  Kdblbero,  Ann    168,  347  (1871). 

'  Keuti.«,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  Nbuwakk,  Ann.  241,  58  (1887). 

*  Köbnbh,  Ztschr.  Chem.  1868,  327.  —  Neuhanh,  Ann.  241,  49  (1887). 

■  Liebem,  Jb.  1868,  425.  —  van  Renesse,  Ber.  9,  1454  (1876).  —  V.  Meyer,  Ber. 
M>,  311  Anm.  (1877).  —  Kump»,  Ann.  224,  126  (1884). 
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B.    Jodderivate   der  Benzolkoklenwasserstoffe,  in  welchen  das 
Jod  mehrwerthig  fungirt1. 

Neuere  Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  die  im  Benzolkern  ge- 
bundenen Jodatome  die  Fähigkeit  besitzen,  leicht  in  den  Zustand  höherer 
Werthigkeit  überzugehen.  Durch  diesen  Valenzwechsel  des  Jods  wird 
die  Existenz  eigenartiger  Verbindungsklassen  bedingt,  deren  aliphatische 
Vertreter  bisher  nicht  bekannt  sind. 

Jodldchloride,  wie  C^Hj-JClj,  —  von  Willgebodt  1886  entdeckt 
—  entstehen  leicht  aus  den  Jodsubstitutionsprodukten  der  Benzolkohlen- 
Wasserstoffe,  wenn  man  in  ihre  Chloroformlöaung  Chlor  einleitet.  Es 
sind  gelbe,  kristallinische  Verbindungen,  welche  ihr  Chlor  sehr  leicht 
beim  Erwärmen  abgeben,  aus  Jodkatiumlösung  Jod  frei  machen: 

C.BvJCl,  -f  2KJ  =  C.H.J  +  2KC1  +  2J 
und  beim  Digeriren   mit  Wasser  oder  glatter  mit  Alkalien  in  Jodoso- 
verbindungen übergehen. 

Die  derart  entstehenden  Jodosoverblndungen  kann  man  sich  aus 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  abgeleitet  denken,  indem  Wasser- 
stoffatome gegen  die  einwerthige  Gruppe  — JO  ausgetauscht  werden. 
Nachdem  in  der  Jodosobenzoesäure  (s.  dort)  der  erste  Repräsentant 
der  Jodosoverbindungen  von  V.  Meyer  u.  Wächter  entdeckt  war, 
stellte  Weülgerodt  die  einfachsten  Vertreter  der  Gruppe  —  Jodoso- 
benzol, Jodosotoluole  —  aus  den  Jodidchloriden  dar.  Man  gewinnt  sie 
aus'  den  Jodidchloriden  am  zweckmässigsteu  durch  mehrstündiges  Ver- 
reiben mit  Natronlauge.  Es  sind  amorphe,  gelbliche  Substanzen  (vgl. 
dagegen  bei  Jodosobenzoesäure  deren  Krystallisationsfähigkeit) ,  welche 
sich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  anderen 
indifferenten  Lösungsmitteln  fast  gar  nicht,  in  Eisessig  und  verdünnter 
Salpetersäure  unter  Salubildung  (vgl.  S.  127)  auflösen  und  beim  Erhitzen 
sich  zersetzen ;  diese  Eigenschaften  machen  eine  Moleculargewichts- 
bestimmung  auf  physikalischem  Wege  unmöglich  und  lassen  die  Ver- 
muthung  nicht  ungerechtfertigt  erscheinen,  dass  die  Jodosokohlenwasser- 
stoffe im  freien  Zustand  ein  höheres  Molecularge wicht,  als  den  einfachen 
Formeln  CBHfi-JOetc.  entspricht,  haben  möchten.  Beim  Erhitzen  oder 
bei  längerem  Aufbewahren  zersetzen  sich  die  Jodosokohlenwasserstoffe 
in  einfache  Jodderivate  und  Jodoverbindungen,  z.  B. : 

2C,H1.JO  =  CeH6-J  +  C.Hs-JO,; 
da  die  entsprechenden  Jodoverbindungen  (vgl,  S.  127)  bei  höherer  Tem- 
peratur  explodiren,    so   tritt   auch   bei   weiterem  Erhitzen  der  Jodoso- 

1  Willobbddt,  J.  pr.  [2j  33,  154  (1886);  49,  466  (1894).  Ber.  36,  3494  (1892); 
26,  357,  1307,  1532,  1802,  1947  (1893);  27,  590,  1190,  1826,  1903  (1894).  —  V.  Meyer 
u.  Wacrtek,  Ber.  25,  2632  (1892).  —  E.  Otto,  Ber.  26,  305  (1893).  —  Abeehut 
u.  V.  Mbveb,  Ber.  26,  1354  (1893).  —  V.  Meter.  Ber.  26,  2118  (1893).  —  Tom,, 
Ber.  26,  2949  (1893).  —  Habtnahn  d.  V.  Meyer,  Ber.  27,  426,  502,  1592  (1894). 
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Verbindungen  Explosion  ein.  JodoBOverbindungen  geben  bei  Behandlang 
mit  angesäuerter  JodkaliumlÖsung  ihren  Sauerstoff  unter  Abscheidung 
der  äquivalenten  Jodmenge  ab: 

C.H.-JO  +  2KJ  +  2CH,  CO-OH  -  CeHB-J  +  2CH,CO-OK  +  H,0  +  J, 
—  eine  völlig  glatte  nnd  zur  Analyse  der  Jod oso Verbindungen  verwerth- 
bare  ßeaction.  —  Höchst  merkwürdig  erscheint  der  Umstand,  dass  die 
Jodosogruppe  sich  als  basisch  erweist.  Die  Jodosoverbindungen  besitzen 
basischen  Charakter  und  bilden  gut  krystallisirbare  Salze  mit  zwei  Säure- 
äquivalenten,  welche  sich  von  hypothetischen  Hydroxyden,  wie  CaHfi- 
J(OH),,  ableiten,  z.  B.  CaHj-JfO-COCH,^.  Die  Jodidchloride  können 
demnach  auch  als  salzsaure  Salze  der  Jodosoverbindungen  aufgefasst 
werden. 

Jodosobonzol  C,H,JO  ist  ein  amorphes  gelbliches  Pulver,  wirkt  auf  Anilin 
explosionsartig  ein  und  geht  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  Sulfat 
des Phenyl-jodphenyl-jodoninmhydroiyda(C,H,XC)H4J)-J(OH)(vgl.S.  129) über.  Essig- 
saures Jodooobenzol  C,H,,J(0-CO-CHJ,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  grossen,  farb- 
lose*. Prismen  und  schmilzt  bei  156—157°;  das  Nitrat  C,H3J(0  ■  NO,),  bildet  mono- 
kline  gelbe  Tafeln. 

JodokohleDW&sserstoffe  —  Verbindungen,  welche  das  einwerthige 
Badical  — JOs  in  den  Benzolkern  eingeführt  enthalten,  —  entstehen  aus 
den  Jodosokohlen  Wasserstoffen  durch  Erhitzen  für  sich  oder  durch  Kochen 
mit  Wasser,  auch  schon  durch  längeres  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  die  eine  Hälfte  der  Jodosoverbindung  auf  Kosten 
der  anderen  oxydirt  wird  (vgl.  S.  126).  Im  Gegensatz  zu  den  entsprechen- 
den Jodosoverbindungen  sind  die  Jodokohlenwasserstoffe  krystallisirbar. 
Bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter  Explosion.  Sie  besitzen 
nicht  basischen  Charakter,  ähneln  vielmehr  den  Superoxyden.  So  liefert 
Jodobenzol  mit  Salzsäure  unter  Chi orent Wickelung  Phenyljodid chlor id 
(salzsaures  Jodosobenzol): 

C,H6J0,  +  4HC1  =  C.IVJCL.  +  CL  +  2H.0 
und  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Sauer- 
■itoffentwickelung  in  Jodbenzol.    Auf  angesäuerte  JodkaliumlÖsung  wirken 
die  Jodoverbindnngen  glatt  ein,  indem  sie  ihren  Sauerstoff  abgeben  und 
die  äquivalente'  Jodmenge  in  Freiheit  setzen: 

C,H,.JO,  +  4KJ  +  ICH,  CO-OH  =  C8H„J  -f  *CH,COOK  +■  2H.0  +  2J,. 

Jodobenzol  C„H,-JO,  krystallisirt  aus  heiseem  Wasser  oder  aus  Eisessig  in 
weissen  Nadeln,  explodirt  bei  236—237°  und  ist  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form. —  Para-Jodotoluol  CH,-C,H4<JOt  bildet  atlasglänzende  Lamellen  und  ex- 
plodirt mit  schwachem  Knall  bei  226°. 

Jodonlamverbindnagen.     Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Haet- 
masx  u.  Victos  Meyer   eine  Gruppe    von  Substanzen,    als   deren  ein- 
fachster aromatischer  Repräsentant  die  Verbindung: 
/C,HS 


N>H 
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anzusehen  ist.  Es  sind  also  Verbindungen,  deren  Molecül  an  ein  Jod- 
atom zwei  aromatische  Reste  gelagert  enthalt,  während  die  dritte  Valenz 
des  Jodatoms  in  den  Jodoniumbasen  an  die  Hydroxylgruppe,  in  den 
Jodoniumsalzen  an  einen  Säurerest  gebunden  ist.  Die  Jodonium- 
basen sind  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  alkalisch  reagi- 
rende  Körper,  welche  in  ihrem  Verhalten  sowie  demjenigen  ihrer  Salze 
eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  den  Derivaten  des  Silbers,  Bleies. 
namentlich  aber  des  Thalliums  zeigen.  Sie  entstehen  durch  Zer- 
setzung der  Jodoso-  und  Jodo-Kohlenwasserstoffe  unter  verschiedenen 
Bedingungen.  Ein  besonders  glatter  Process  besteht  in  der  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  ein  inniges  Gemisch  äquivalenter  Mengen 
von  Jodosobenzol  und  Jodobenzol;  die  Reaction  verläuft  unter  Abspal- 
tung von  Jodsäure: 

,OH 
C,HsJO  +  JO.C.H,  +  AgOH  =  C.H..J/  +  AgJO,, 

Nyig 

und  man  erhält  eine  wässerige  Lösung,  aus  welcher  Jodkalium  das 
jodwasserstoffsaure  Salz  der  entstandenen  Base  —  das  Dlphenyljodo- 

ninmjodid  (CeHs)j J .  J  —  als  kristallinischen  Niederschlag  ausfällt,  der 
in  heissem  Alkohol  recht  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  langen,  wenig 
gelbstichigen  Nadeln  krystallisirt ;  dieses  Jodid  —  seiner  Zusammen- 
setzung nach  ein  Polymeres  des  Jodbenzols  —  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen fast  quantitativ  in  Jodbenzol: 

C„HI0J,  =  2C,HS.J 
—    ein   Vorgang ,    welcher   dem   Zerfall    von    quaternären   Ammonium- 
jodiden  in  tertiäre  Amine  und  Halogenalkyle  (vgl.  Bd.  I,  S.  245)  analog 
erscheint.    Durch  Verreiben  des  Jodids  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalt 
man    eine    wässerige   Lösung,    welche    die    freie   Base   —    Diphenjl- 

/CBH6 

jodoniumhydroxyd  J^-C.H,   —  enthält,    stark  alkalisch  reagirt. 

\OH 
die  Lösungen  von  Schwermetallen  fällt,  sich  unter  theilweiser  Zersetzung 
concentriren  lasst  und  von  Natrium  am  algam  in  der  Kälte  theilweise  zu 
Benzol  und  Jodwasserstoffsäure  reducirt  wird,  während  ein  anderer 
Theil  sich  mit  der  derart  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  als  unlösliches 
Jodid  niederschlägt: 

2(CBH6),J(OH)  +  4H  =  (C.H.j.J-J  +  2C,H,  +  2H.O. 

Aus  der  Basenlösung  kann  man  durch  Neutralisation  mit  Säuren  andere 
Salze  darstellen,  wie  (C^H^J-Cl,  (CaH^J-NO,,  etc.,  welche  zum  Tbeü 
sehr  schön  krystallisireu  und  vielfach  an  die  Salze  der  Schwermetalle, 
namentlich  des  Thalliums,  erinnern;  so  ist  das  Carbonat  und  Nitrat  in 
Wasser  leicht  löslich,  dagegen  fallen  Chlorid  und  Bromid  als  weisse 
krystallinische  Niederschläge,  Dichromat  als  feurig  orangefarben^^rliieä«- 
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schlag  ans.  Fällt  man  die  Lösung  der  freien  Base  mit  gelbem  Schwefel- 
amraonium,  so  entsteht  ein  dicker  orangerother  Niederschlag,  welcher 
frisch  gefälltem  Schwefelantimon  tauschend  ähnlich  ist,  bei  Zimmer- 
temperatur aber  sehr  rasch  unter  Bildung  von  Jodbenzol  und  Phenyl- 
trisnlfid  C8H6'S3-CflH6  zersetzt  wird  und  demnach  grösstenteils  aus  dem 
Trisulfid  (CgHjjJ-S-S-S-JtCgH,,),  besteht;  fällt  man  die  Basenlösung 
mit  Natriummonosulfid,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  des  ein- 
fachen Sulfids  [(C„HS)SJ],S ,  welcher  sich  ebenfalls  schon  bei  Zimmer- 
temperatur zersetzt  und  dabei  Jodbenzol  und  Phenylsulfid  (C6He)gS 
liefert: 

(C.H^s  =  C.H.J  +  C,H„s  L  =  ?  =  ib)- 
Ausser  dieser  einfachsten  Jodoniumbase  und  einigen  analogen  Basen  ist  nocb  das 
Phenjl-Jodpkenjl-JodoiiinmhjdroiYd  >JOH  untersucht;  sein  Sulfat  ent- 

steht  durch  Losen  von  Jodosobenzol  in  concentrirter  Schwefelsäure: 
C.H.-JO  +  H.O  -  C.H.JCOH),, 
.OH 
C,Ht-J(OH),  +  C.H.JO  =  C-Hj-j/  +  H.0  +  0 

XC,H,J 

—  ein  Vorgang,  dessen  Beobachtung  die  Entdeckung  der  Jodonium  Verbindungen 
herbeiführte;  der  nach  obiger  Gleichung  austretende  Sauerstoff  entwickelt  sich  nicht 
als  solcher,  sondern  wird  zur  Oxydation  eines  kleinen  Theils  der  Substanz  ver- 
braucht. Das  Jodid  (C.H.XJC.H.JJ-J  ist  ein  gelber  flockiger  Niederschlag,  schmilzt 
bei  144'  und  zersetzt  sich  dabei  in  Mono-  und  Dijodbenzol: 

C„rVi  -  C,H,J  +  C.H.J.. 

Durch  die  Existenz  dieser  höchst  eigentümlichen  Basen  und  Salze, 
welche  au  die  Sulfonium-1,  Ammonium-,  Ärsonium- Verbindungen  etc.  er- 
innern, wird  gezeigt,  dass  ein  Complex,  welcher  aus  einem  Jodatom  und 
zwei  Phenylresten  —  also  ans  Bestand theilen,  welche  sonst  negativ 
wirken,  —  zusammengesetzt  ist,  stark  basische  Eigenschaften  besitzt; 
ans  dem  Gesammtverhalten  der  Jodonium  Verbindungen  muss  geschlossen 
werden,  dass  der  Complex: 

/CaH6 


oder  allgemeiner: 


(wo  R  und  K,;  aromatische  Radicale  bedeuten)  die  Function  eines  dem 
Thallium  ähnlichen  Metalles  besitzt. 

1  Um  die  Analogie  mit  den  Ammonium  basee  zum  Ausdruck  zu  bringen,  soll 
man  nach  Hunumt  u.  V.  Metkb  (Ber.  27,  505  Anm.)  die  ältere  Bezeichnung 
„Sulfinbasen"  (vgl.  Bd.  1,  S.  SIT)  in  „Sulfbninmbasen"  umändern. 
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130  Fluorderivaie. 

Diese  Erwägung  führte  tu  dem  Versuch,  das  Diphenrljodoniumchlorid  auch  auf 
sein  phy  Bio  logisches  Verhalten  zu  utitermicben  (öottueb),  wobei  sich  zeigte,  dau 
dasselbe  in  der  That  einerseits  den  Thallium  Verbindungen  ahnlich  wirkt,  andererseits 
auch  an  das  Verhalten  der  Ammoniumbasen  gegenüber  dem  thierischen  Organismus 
erinnert.  Das  chemische  Verbalten  dieser  Substanz  gelangt  also  auch  in  ihrem  physio- 
logischen Wirken  in  gewissem  Umfange  zum  Ausdruck. 

Eine  analoge  Umwandlung  des  chemischen  Charaktere,  wie  sie  das 
Schwefelatom  durch  die  Bindung  von  drei  Alkylresten  erleidet,  wird 
demnach  bei  dem  Jodatom  durch  den  Hinzutritt  zweier  aromatischer 
Reste  bewirkt.  Diese  Wirkung  der  aromatischen  Beste  auf  das  Jod- 
atom erscheint  höchst  überraschend,  da  zur  Bildung  von  Sulfonium-  und 
Ammonium-Verbindungen  die  aromatischen  Radicale  sich  im  Gegensatz 
ku  den  Alkylresten  gerade  als  ungeeignet  erwiesen  haben. 

III.    Flaorderirate1. 

Die  Fluorderivate  der  Beiizolkohlen Wasserstoffe  kOnuen  leicht  aus  den  ent- 
sprechenden Aminen  gewonnen  werden,  indem  man  diese  diasotirt  und  mit  Piperidin 
( jHl0:NH  zu  Diazopiperididen  combinirt: 

C,HSN:N  Cl  +  CsH,e:NH  -  C.H.-NiNN^.H,,  +  HCl 
und    darauf  die    Diazopiperidide    durch    Uebergieseen    mit   concentrirter    Flusssaure 
zerlegt: 

q,H,-N:N-N:C,H„,  +  2HF1   =   C,H,F1  +  N,  +  C,H„,:NH.HF1. 
Es    sind   farblose,    flüssige   oder  kristallinische   Substanzen,    welche  nicht   erheblich 
höher  als  die  Stamm  kohlen  Wasserstoffe  sieden. 

Fluorbenzol  C,HS-FI  (Fluorbemen)  erstarrt  in  einer  K&ltemischung  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  siedet  bei  85°, 
besitzt  bei  20° f 4°  das  spec.  Gew.  1-024,  riecht  benzolähnlich  und  wird  von  Natrium 
unter  Bildung  von  Diphenyl  leicht  entfluorirt.  -  Para-Dlfluorbeujul  C,H,F],  (1,4- 
IHfluorbenxen)  siedet  bei  87  —  89";  spec.  Gew.  ca.  111.  —  Flnorpseaftocunel 
(.'„HjFUCH^  (Trimethyl-1.2.4-Fhior-ö-bmum)  schmilzt  bei  +28°  und  siedet  bei  ltt*. 


Zwölftes  Kapitel. 

Schwefelsäure-,  Schwefligsäure-  und  Thiosohwefelsaure- 

Dorivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Sulfoeäuren,  Sulnnsanren,  Thioeulfosäuren,  Sulfone.) 

I.    SulfosHuren. 
Während    aus    den    aliphatischen   Kohlenwasserstoffe'  ■  .oren 

[vgl.  Bd.  I,  S.  222)  nicht  direct  durch  Behandlung  mit  fc*.    ■i'fuisäure 
erhältlich  sind,  gehört  die  Fähigkeit,  sich  direct  durch  concentrirte  oder 

1  Paterko  u.  Oliveki,  Per.  17«,  10»  (1884).  —  Wallach,  Ann.  285,  205  (1888). 

-  Wallach  u..Heuslbk,  Ann.  243,  219  (1888).  -  Yousu,  Joum.  Soe.  65,  486  (1889) 

—  Tühl,  Ber.  26,  152*  (1892).  —  Tühl  u.  Müi.leb,  Ber.  26,  1108  (18»8). 
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rauchende  Schwefelsäure  im  Kerne  „sulfuriren"  zu  lassen,  zu  den  hervor- 
stechendsten Eigen thümüchkeiten  der  aromatischen  Verbindungen  über- 
haupt (Tgl.  S.  42)  und  damit  auch  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Man  fuhrt  die  Sulfurirung  gewöhnlich  aus1,  indem  man  die  Kohlen- 
wasserstoffe mit  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  sieden  lässt, 
oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  kürzere  Zeit  bei  gelinder  Wärme 
digerirt.  Nachdem  man  die  Reactionsmasse  in  viel  Wasser  eingetragen 
hnt,  erhält  man,  da  die  freien  Sulfosäuren  leicht  löslich  sind,  in  jedem 
Falle  eine  wässerige  Lösung,  welche  neben  der  überschüssig  angewen- 
deten Schwefelsäure  die  Sulfosäure  enthält.  Zur  Trennung  stumpft  man 
diese  saure  Lösung  mit  dem  Carbonat  eines  Metalloxydes  ab ,,  dessen 
Sulfat  unlöslich,  dessen  sulfosaures  Salz  aber  löslich  ist;  man  bedient 
sich  für  diesen  Zweck  des  Calcium-,  Barium-  oder  Bleicarbonats;  durch 
den  Zusatz  eines  dieser  Carbonate  wird  die  Schwefelsäure  als  ent- 
sprechendes Sulfat  niedergeschlagen,  während  die  nnn  von  dem  Sulfat 
tiltrirte  Lösung  das  Calcium-,  Barium-  oder  Bleisalz  der  Sulfosäure 
enthält,  das  nach  "genügendem  Einengen  der  Lösung  durch  Krystallisation 
rein  erbalten  wird.  Durch  doppelte  Umsetzungen  kann  man  daraus 
andere  Salze  —  z.  B.  durch  Umsetzung  mit  Soda  oder  Natriumsulfat  das 
Natriumsalz  — ,  durch  Zersetzung  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel- 
säure (oder  aus  den  Bleisalzen  auch  durch  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff) eine  reine  Lösung  der  freien  Sulfosäure  gewinnen.  Auch 
kann  man  in  vielen  Fällen  aus  der  wässerigen  Lösung  des  rohen  Sulfu- 
rinuigsgemiBches  die  Natriumsalze  direct  in  guter  Ausbeute  und  in  an- 
nähernd reiner  Form  durch  Eintragen  von  fein  pulverisirtem  Kochsalz 
bis  zur  Sättigung  abscheiden3.  Zuweilen  sind  die  freien  Sulfosäuren 
>eibst  in  verdünnter  Schwefelsäure  einigennassen  schwer  löslich,  sodass 
aie  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser  zu  der  ursprünglichen  schwefel- 
sauren Lösung  sich  krystallisirt  abscheiden3. 

Wie  die  Kohlenwasserstoffe  selbst,  so  kfinnen  auch  ihre  Halogenderivate  etc. 
leicht  in  Sulfosäuren  verwandelt  werden;  auf  die  schon  8.  118,  124—125  erwähnten, 
hanfig  zu  beobachtenden  Uebcrrragungserscheinungen  sei  hier  nochmals  hingewiesen. 
Wenn  man  mehrfach  halogenirte  Benzoikohlenwasserstofle  mit  stark  rauchender 
Schwefelsaure  snlfurirt,  so  erhalt  man  in  erheblicher  Ausbeute  Sulfosflure- Anhy- 
dride*, wie  (CgH,Br,- 80^,0,  —  Verbindungen,  deren  halogenfreie' Analoga"  auf  diesem 
Wege  nicht  entstehen;  es  sind  dies  mikrokrystalliniache  Substanzen,  welche  in  Wasser 

1  Speziellere  Angaben  über  Sulfurirungen  vgl.  in  Lasbar-Cobh's  Arbeitsmetboden 
für  organisch-chemische  Laboratorien,  2.  Aufl.  (Hamburg  XL  Leipzig  1893),  8.  466  ff. 

*  Vgl.  Gatteemann,  Ber.  24,  2121  (1881).  Vgl.  auch  Jacobrbn  u.  Sohnapadtf, 
Her.  18,  2841  (1885). 

*  Vgl.:  JicoBSM,  Ann.  184,  199  (1877).  Ber.  10,  1009  (1877);  11,  1059  (1878); 
15,  1858  (1882);  1»,  1214  (1886).  —  Swotowsk,  Ber.  22,  2663  (1889).  —  Stahl, 
Ber.  23,  989  (I8B0).  —  Ublhobk,  ebenda,  3142.  —  Lahoe,  Ber.  S5o,  57  (1892). 

*  Rosembebo,  Ber.  19,  652  (1886).  —  AanaraoNQ,  Ber.  28  c,  752  (1892). 

'  Vgl.  Arrauall,  Journ.  Soc.  49,  692  (1886).  —  Vgl.  auch  Hübneh,  Ann.  223, 
238  (1884). 
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unlöslich,  auch  in  heissem  Aether,  Alkohol  und  Benzol  kaum  löslich  sind,  durch 
kochendes  Wastser  sehr  schwer,  durch  kochende  Alkalien  leichter  in  die  entsprechen- 
den Sulfosäuren  bezw.  ihre  Salze  übergeführt  werden. 

Zuweilen  kann  Schwefelsäurechlorhydrin1  SO.HC1  mit  Vorthcü  als  Sul- 
furirunps mittel  benutzt  werden;  versetzt  man  das  Sulfirrirungsgemiscb  vorsichtig  mit 
Wasser  bezw.  Eiaetückchen,  so  erh&lt  man  in  diesem  Fall  meist,  während  ein  Theil 
als  Snlfosfiure  in  Lösung  geht,  eine  Abscheidung,  welche  die  Sulfoa&urechloride  neben 
Sulfbnen  enthalt. 

Die  aromatischen  Sulfosäuren  enthalten  die  Sulfogruppe  — SOaH 
vermittelst  des  Schwefelatoms  an  ein  Kohlenstoff atom  des  Benzolkerns 
direct  gebunden;  denn  ihre  Chloride,  wie  C8Hfi-SOaCl,  können  durch 
Eeduetion  in  Thiophenole,  wie  C8HB-SH,  verwandelt  werden.  Die  Existenz 
der  unten  erwähnten  Chloride,  Amide  etc.  beweist,  dass  in  den  Molecülen 
der  Sulfosäuren  eine  Hydroxylgruppe  anzunehmen  ist.  Die  einfachste 
aromatische  Sulfosäure  erhält  demgemäss  die  Constitutdonsformel: 
C,Ht-SO,-OH. 

Die  freien  Sulfosäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind 
farblose  krystaUinieche  Substanzen,  die  sich  in  Wasser  äusserst 
leicht  lösen;  ebenso  sind  ihre  Salze  in  Wasser  meist  beträchtlich  löslich. 
Durch  die  Sulfurirung  werden  mithin  die  nicht  wasserlöslichen  Kohlen- 
wasserstoffe in  Derivate  übergeführt,  die  ihnen  noch  nahe  stehen,  aber 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Da  nun  die  Sulfurirbarkeit  eine  all- 
gemeine Eigenschaft  der  aromatischen  Verbindungen  —  nicht  nur  der 
Kohlenwasserstoffe  —  ist,  da  ferner  die  Sulfosäuren  auch  anderer  Ver- 
bindungsklassen entweder  an  sich  oder  in  Form  von  Salzen  leicht  löslich 
sind,  so  besitzt  man  in  der  Sulfurirung  eine  allgemeine  und 
sehr  einfache  Methode,  um  wasserunlösliche  aromatische  Ver- 
bindungen in  wasserlösliche  überzuführen.  Diese  Methode  ist  in 
der  Farbstofftechnik  von  grösster  praktischer  Bedeutung  geworden,  da 
sie  die  Möglichkeit  bietet,  Farbkörper,  die  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  als 
Farbstoffe  direct  nicbt  verwendet  werden  können,  in  Gestalt  ihrer  leicht 
löslichen  Sulfosäuren  auf  den  Geweben  zu  fixiren3. 

Die  Salze  der  Sulfosäuren  sind  meist  gut  krystallisirbar  und  häufig 
durch  Krystallform  und  Kry  stall  Wassergehalt  leicht  zu  charakterisiren. 
Man  führt  daher  diejenigen  Benzolkohlenwasserstoffe,  welche  wegen  ihres 
flüssigen  Aggregatzustandes  nicbt  leicht  von  einander  zu  unterscheiden 
sind,  zuweilen  behufs  ihrer  Identificirang  in  die  leichter  erkennbaren 
Salze  ihrer  Sulfosäuren  über. 

Zu  demselben  Zweck  kann  man  die  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  die  trockenen  Natriumsalze: 

CH,.CsH1SO,ONa  + PCIS  =  CHiC,H,SO,Cl  +  NaCl  +  POC1, 

1  Vgl  Limpbicht,  Her.  18,  2172  (1385).  —  0.  Jacobseh  u.  Schnapaupf,  Ber.  18, 
2841  (1B85).  —  Jacobsem,  Ber.  20,  897  (1887).  —  Ebbe**,  Ber.  22o,  739  (1889).  - 
Töhl,  Ber.  25,  2760  (1892). 

'  lieber  die  Bedeutung  der  Sulfurirungsmethoden  für  die  moderne  Farbentechnik 
vgl.  Caro,  Ber.  2Bo,   1005  (1892). 
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leicht  erhältlichen  und  häufig  gut  krystallisirbaren  Sulfochloride  und 
besonders  die  Sulfamide  —  farblose,  aus  Wasser  oder  Weingeist 
krystallisirbare  Substanzen,  welche  durch  Umsetzung  der  Chloride  mit 
Ammoniak  oder  Ammoniumcarbon&t: 

C,HBSO,-Ci+ 2NH,  =  C,HB-80,-NH,  +  NH.C1 
entstehen,  —  benutzen. 

Das  Benzolsulfochlorid  C„Ha-BO,  Cl  reagirt  auch  sehr  leicht  und  glatt  in  Gegen- 
wart von  Kalilauge  auf  primäre  and  secundäre  Amine,  dagegen  nicht  auf  tertiäre 
Amine.  Ana  primären  Aminen  entstehen  Sulfamide,  wie  CsHS'SO,-NH'C,Ht,  welche 
in  Alkalien  leicht  löslich  Bind;  secundäre  Amine  dagegen  liefern  Sulfamide,  wie 
('„H.-SOj-Ni'CtH,),,  die  in  Kalilauge  nicht  löslich  sind.  Man  kann  die*  Verhalten 
zum  Nachweis  und  zur  Trennung  primärer,  secundftrer  und  tertiärer  Basen  benutzen '. 

Durch  Umsetzung  der  Sulfochloride  mit  Alkoholen  erhält  man  leicht  die  Sulfo- 
bänreester',  wie  C,Hs>SO,-0-C],Hr,,  welche  im  Vacuum  unzersetzt  destillirt  werden 
können;  diese  Ester  zersetzen  eich  beim  Erwärmen  mit  Alkoholen  —  analog  den 
Alkylschwefelsänren  —  unter  Bildung  von  freier  SulfosSure  und  Alkyläthern;  man 
kann  in  Folge  dieses  eigentümlichen  Verhaltens  daher  die  freien  Sulfosänren  analog 
der  Schwefelsäure  für  den  Aetherbildungaprocese  (vgl.  Bd.  I,  S.  191)  benutzen: 
C,HBSO,OH  +  C,HB-OH  =  C.H.-SO.-O-C.H»  +11,0 
C,HJSO,.OC,Hs  +  C,HBOH  =  CJVSO.-OH  +  C.H.-OC.H, 

Auf  manche  Oxime  wirken  Sulfochloride  desgleichen  unter  Bildung  von  Estern 
ein»  ivgl.  Bd.  I,  S.  415). 

Auch  die  Einwirkung  von  Beuzolaulfochlorid  auf  Amidoiime*  ist  untersucht. 

Wenn  nach  Obigem  die  Sulfosäuren  in  Gestalt  ihrer  Salze  und 
Derivate  häufig  als  Charakterisirungsmittel  für  Kohlenwasserstoffe  etc. 
Verwendung  finden,  so  erlangen  sie  grössere  Wichtigkeit  noch  durch  die 
Umsetzungen,  bei  welchen  sie  die  Sulfogruppe  gegen  andere 
Gruppen   austauschen. 

Unter  den  Beactionen  dieser  Art  steht  in  erster  Reihe  die  Ver- 
wandlung der  Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Alkalien:  die  Sulfogruppe 
wird  als  schwefligsaures  Salz  abgespalten,  und  an  ihre  Stelle  tritt  die 
Hydroxylgruppe;  z.B.: 

C«H,-SO,K  +  KOH  =  C,HsOH  +  K,SO, 
C,H,(SO,K),  +  2K0H  =  C.HjOH),  +  2K,S0,. 
Diese   Reaction,    welche    186?    gleichzeitig   von    Wubtz,   Kkkui.e    und 
Dcsabt  entdeckt  wurde6,   bietet  mithin   einen  bequemen  Weg  von  den 


1  Vgl.  Hhwbeko,  Ber.  23,  2963  (1890). 

1  Kkatft  u.  Rooa,  Ber.  35,  2255  (1B92);  26, 2823;  26  B*f ,  653  (1893).  —  Khafft, 
Bei.  36,  2829  (1H9S). 

*  Weoe,  Ber.  34,  3538  (1891). 

4  Thum  u.  Pihnow,  Ber.  24,  4162,  4167  (1891).  —  Pikvow,  Ber.  36,  604  (1698). 

'  Wraw,  CompL  rend.  64,  749  (1867).  —  KeeuiJ,  ebenda,  752.  —  Dusart, 
ebenda,  859. 
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aromatischen  Kohlenwasserstoffen    zu   ihren    Hydroxylderivaten  —   den 
Phenolen. 

Abgesehen  von  der  Bedeutung,  die  sie  für  den  wissenschaftlichen 
Ausbau  der  Phenolklaese  besitzt,  stellt  sie  für  mehrere  praktisch  ver- 
wendete Phenole  die  bequemste  Öewinnungsmethode  dar  (vgl.  Resorcin. 
Naphtole,  Alizarin);  sie  wird  daher  in  alleigrösatem  Massstabe  technisch 
ausgeführt1.  Für  „Ortsbestimmungen"  (vgl.  S.  72)  dagegen  darf  sie 
nicht  verwendet  werden,  da  in  manchen  Fällen  Umlagerungen  beobachtet 
sind;  so  entsteht  das  Meta-Dioxybenzol (Resorcin)  nicht  nur  aus  der  Meta-, 
sondern   auch   aus  der  Para- Benzoldisulf osäure  durch  die  Kalischmelze. 

Schmilzt,  man  die  Alkalisalze  der  Sulfosäaren  mit  Cyankalium,  so 
erhält  man  Nitrile: 

C.H.-SO.K  +  KCN  =  C.H..CN  +  K,SO, , 
welche  zu  den  entsprechenden  Carbonsäuren  wie  CeHe-CO,H  verseift 
werden  können.  Auch  kann  man  die  Sulfosäuren  direct  iu  Carbonsäuren 
durch  Schmelzen  mit  Natriumformiat  H-CO,Na  verwandeln.  Bei  diesen 
Reactionen  sind  Umlagerungen  nicht  beobachtet;  man  kann  sie  daher 
zur  Bestimmung  der  Stellung  der  Sulfogruppe  benutzen  und  erhält  z.  B. 
aus  Meta-Benzoldisulfosäure  Isophtalsäure,  aus  Para-Benzoldisulfosäure 
Terephtalsäure. 

Die  Mittel,  welche  den  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Wasser- 
stoff —  d.  h.  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  unter  Regenerirung  der 
Kohlenwasserstoffe  —  ermöglichen,  sind  schon  S.  99 — 100  angeführt;  da- 
selbst wurde  auch  angedeutet,  dass  diese  Reaction  für  die  Reindarstellung 
von  Kohlenwasserstoffen  zuweilen  präparative  Bedeutung  erlangt. 

Auch  bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  spalten  manche 
Sulfosäuren  leicht  ihre  Sulfogruppe  ab,  um  sie  gegen  die  Nitrogruppe 
auszutauschen1;  so  erhalt  man  z.  B.  beim  Nitriren  von  Mesitylensulfo- 
säure  Dinitromesitylen.  Besonders  leicht  erfolgt  diese  Verdrängung  der 
Sulfogruppe  durch  die  Nitro gruppe  bei  den  Phenolsulfosäuren  (vgl.  dort), 
Beim  Bromiren  von  Sulfosäuren  beobachtet  man  ebenfalls  unter  gewissen 
Bedingungen  Verdrängung  der  Sulfogruppen  durch  Brom3. 

Indem  man  die  Sulfochloride  mit  Phosphorpentachlorid  erhitzt,  kann 
man  die  Sulfogruppe  gegen  Chlor  austauschen4.  Durch  Erhitzen  der 
sulfosäuren  Alkalisalze  mit  Natriumamid  gelingt  der  Austausch  gegen 
die  Amidgruppe*. 

Die  Tabelle  Nr.  49  auf  S.  185  enthält  eine  Anzahl  von  Sulfosäuren 
zusammengestellt,   welche  durch  directe   Sulfurirung  der  Kohleuwasser- 

1  Vgl.  Car«,  Ber.  25  c,  1008  (1392).  *  Vgl.  Nübltiko,  Ber.  26,785(18921. 

'  Kklbe,  Ber.  16,  38  (18821.  —  Kelbb  u.  Pathe,  Ber.  Iß,  1547  (1886).  — 
Kct.be  o.  Koschwimsky  .  ebenda,  1730.  —  Kelhe  u.  Stein,  ebenda,  2137.  —  Back, 
Be^  27,  1619  (1894). 

«  Vgl.  Baäbaolia  u.  Kkiuie,  Ber.  6,  H76  (1872). 

•  Jaomok  u.  Wnra,  Ber.  19,  902  (1886). 
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Stoffe  erhalten  werden,  und  giebt  die  Stellung  ihrer  Sulfogruppen,  sowie 
die  Schmelzpunkte  ihrer  Chloride  und  Amide  an.  Bei  der  Verarbeitung 
des  Benzols  auf  DisulfoBäuren  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure bildet  sich  als  Hauptprodukt  die  Meta-Säure,  die  Fara-Säure  da- 
neben nur  in  geringem  Betrage.  Die  Benzoltrisulfosänre  kann  durch 
Erhitzen  von  m-benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gewonnen  werden,  wobei  die  Bildung  von  saurem  Kaliumsulfat  die 
Suifurirung  unterstützt.  —  Toluol  liefert  bei  der  Sulfurirung  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  die  Ortho-  und  die  Para-Sulfosäure,  Brombenzol  die 
Par  a-Bro  mbenzolsulf os  äu  re. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  49  auf.  S.  135.    '  Vgl.  die  Cit&te  auf  S.  137—138. 

—  '  Heinselmahn,  Ana.  188,  157  (1877).  —  '  Pazschee,  J.  pr.  [2]  2,418  (1870).  — 
*  Barth  u.  Sbnhofer,  Her.  8,  1477  (1875).  —  s  V.  Meter  u.  Michleb,  Ber.  8,  672 
{1875).  —  *  EOLI,  Ber.  8,  817  (1875).  —  '  Koebner  u.  MoHBEueE,  Ber.  8,  583  (1876). 

—  ■  Garrick,  Ztsehr.  Chem.  1868,  550.  —  *  Zbnani,  Ber.  23c,  155  (1890).  —  "  Sen- 
roeer,  Ann.  174,  243  (1874).  —  "  Jaokson  u.  Wnre,  Ber.  19,  898  (1886).  —  "  Terby, 
Ann.  169,  27  (1871).  —  »  Jenssen,  Ann.  172,  236  (1874).  —  "  Fittio  u.  Raxsat, 
Ann.  188,  245  (1873).  —  ,s  Engelhard  u.  Latschdiow,  Ztsehr.  Chem.  1869,  617.  — 
'■  Pahlbkrq,  Ber.  12,  10*8  (1879).  —  "  Lange,  Ber.  35c,  57  (18921.  —  ,fi  Claesson 
n.  Wallih,  Ber.  12,  1848  (1879).  —  "  Müller,  Ber.  12,  1348  (1879).  —  m  Woliow, 
Ztechr.  Chem.  1870,  321.  —  *l  Fahlbero  u.  List,  Ber.  21,  242  (1888).  —  **  Krafft 
u.  Rooh,  Ber.  25,  2269  (1892).  —  "  Ckbcstschow,  Ber.  7,  1165  (1874).  —  M  Remsek, 
Ber.  8,  1412  (1875).  —  *"  V  allin,  Ber.  18,  2953  (1886).  —  M  0.  Jacobssb,  Ber.  lO, 
1009  (1877>  —  "  0.  Jacobben,  Ber.  11,  17  (1878).  —  "  Jacobsbn,  Ann.  184,  179 
(1876).  —  ™  Fittio  u.  Gläzer,  Ann.  136,  305  (1865).  —  '"  Sempotowbki,  Ber.  32, 
2662  (1889).  —  "  Jacobsen,  Ber.  16,  1853  (1882).  —  "  Jacobsbn,  Ber.  18,  2517  (1886). 

—  "  Obtwald,  Ztsehr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82,  86  (1887).  —  "  Fittio  u.  Ernst, 
Ann.  1B9,  188  (1866).  —  *6  Loeb  u.  Nbrkst,  Ztsehr.  f.  physik.  Chem.  3,  957  (1888). 

—  "  Kelbe  u.  Pathe,  Ber.  1B,  1546  (1886).  —  "  Rbotbr,  Ber.  11,  29  (1878).  — 
*'  Radlofv,  Ber.  11,  32  (1878).  —  "  Jacobben,  Ann.  146,  85  (1867).  —  *°  Holtmeysb, 
Ztochr.  Chem.  1867,  686.  —  *'  Gerhard  u.  Caboubs,  Ann.  38,  92  (1841).  —  *'  Curs 
u.  Tonn,  Ber.  18,  1239  (1885).  —  *'  Spioa,  Ber.  12,  2367  (1879).  — '**  v.  d.  Bbcke, 
Ber.  23,  3194  (1890).  —  «  R.  Meyer  n.  Baus,  Ann.  218,  299  (1883).  -  *  O.  Jacobs«*, 
Ber.  19,  1209  (1886).  —  *'  Biblefelot  u.  Jannabch,  Ann.  198,  381  (1679).  —  **  Mab- 
kownikow,  Ann.  284,  99  (18S-8).   —  *'  Jacobsen  u.  Sobnapauff,  Ber.  18,  2841  (1885). 

—  w  ISeilbtein  u.  Kufffek,  Ann.  170,  287  (1873).  —  "  Sievekino,  Ann.  106,  260 
(1858).  —  "  Patehhö,  Jb.  1878,  856.  —  "  Kraut,  Ann.  192,  225  (1878).  —  M  0.  Ja- 
cobsen, Ber.  11,  1059  (1878).  —  "  Claus  u.  Crats,  Ber.  13,  901  (1880).  —  M  Spica, 
Ber.  14,  652  (1881).  —  "  Cladb,  Ber.  14,  2139(1881).  —  "R-Mbiter  u.  Bacr,  Ann. 
220,  7  (1888).  —  *»  Bebcbr,  Ber.  10,  976  (1877).  —  »  Kelbe,  Ber.  19,  1969  (1886). 

—  •>  Reusen  u.  Dat,  Ber.  18,  2511  (1883).  —  ™  0.  Jacorhen,  Ber.  20,  896  (1887). 

—  M  Widman,  Ber.  24,  451  (1891).  —  M  Rosr,  Ann.  164,  53  (1872).  —  ™  Jawohsev, 
Ztsehr.  Chem.  1865,  221.  —  "  Moodt,  Ber.  27  Hof.,  591  (1894). 

In  solchen  Fällen,  wo  durch  Sulfurirung  neben  einander  isomere 
Sulfosäuren  entstehen,  beobachtet  man  häufig,  dass  das  Mengenverhaät- 
niss  der  Isomeren  von  den  Sulfurirungsbedingungen  sehr  abhängig  ist, 
dass  2.  B.  die  eine  Säure  vorwiegend  bei  niederer  Temperatur,  die  andere 
bei  höherer  Temperatur  gebildet  wird1.     Auch  lässt  sich  zuweilen  con- 

1  Vgl.  s.  B.  Claus,  Ber.  14,  2142  (1881).  —  Claus  u.  Tonn,  Ber.  18, 1239  (1885). 
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statiren,  dass  gewisse  Sulfosäuren  durch  Digestion  mit  Schwefelsaure  — 
also  unter  den  Bedingungen,  die  bei  der  Sulfurirung  herrschen,  —  in 
isomere  Sulfosäure  übergehen1.  Näheres  über  solche  Verhältnisse  vgl. 
bei  Phenols ulfosäuren  und  Naphtalinsolfosäuren. 

Sulfosänren  von  solcher  Substituentenstellung,  welche  durch  directe 
Sulfurirung  der  Kohlenwasserstoffe  nicht  oder  nur  in  kleiner  Menge  ge- 
bildet werden,  stellt  man  auf  Umwegen  dar.  So  erhält  man  z.  B.  die 
Metatoluolsulfosäure,  indem  man  von  einem  Para-  Substitutionsprodukt 
des  Toluols  —  dein  Toluidin  —  ausgeht,  dieses  sulfurirt,  wobei  nun  die 
Sulfogruppe  die  sonst  mit  Vorliebe  aufgesuchte  Parastellung  zur  Methyl- 
gruppe  nicht  mehr  besetzen  kann,  und  in  der  so  entstandenen  Toluidin- 
sulfosäure  die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  endlich  eli- 
minirt: 


SH, 


a 


Benzolsulfosliure '  C4Hj-8O0H  krystallisirt  aus  der  concentrirten  wffsserigen 
Losung  Ober  Schwefelsäure  in  farblosen,  grossen,  wasserhaltigen  Tafeln,  ist  sehr  zer- 
fliesshch  und  schmilzt  wasserfrei  bei  50— 51°.  Ihr  Bariumsalz  {C,H,-80,),Ba  + 
H,0  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  wenig  löslich.  —  Der 
Aetbjlester"  C(HB-SO,-0-C,HS  ist  eine  farblose,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit, 
siedet  unter  15  mm  Druck  bei  156°,  besitzt  bei  0°  das  spec  Gew.  1  235  und  ist  in 
Wasser  nur  sehr  wenig  löslich.  —  Das  Chlorid*»  C,HSS0,C1  ist  eine  ölige, 
penetrant  riechende  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  grossen  compacten  Kryst&llen, 
schmilzt  dann  erst  bei  +14-5',  siedet  unter  10mm  Druck  bei  120"  und  besitzt  bei 
23°  das  spec.  Gew.  1-878.  Es  ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  wird  kaum  davon 
angegriffen;  mit  Alkoholen  reagirt  es  in  der  Kälte  allmählich  unter  Esterbildung, 
mit  Ammoniak  (bezw.  Aminen)  dagegen  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Amiden.  — 
Das  AbiU*"*  C,Hs-80,NH,  krystalliairt  aus  heiasem  Wasser  in  farblosen  Blättchen, 

1  Vgl.  auch  Moodv,  Ber.  27  Bef.,  591  (1894). 

*  Mitscberlich,  Pogg.  31,  283,  634  (1834).  —  Fbeund,  Ann.  120,  80  (1861).  — 
Steshoüse,  Ann.  140,  285  (1866);  140,  247  (1868).  —  Michael  u.  Adair,  Ber.  10, 
585  (1877).  —  Hühsek,  Ann.  223,  240  (1884).  —  Eoli,  Ber.  18,  675  (1885).  —  Norton 
u.  WESTBintofT,  Ber.  21o,  519  (1888).  —  Norton  u.  Schmidt,  ebenda,  520.  —  Osr- 
■wald,  Ztschr.  f.  phvsik.  Chem.  L,  76,  82,  84,  86  (1887).  —  Walden,  ebenda,  531.  — 
Loeb  o.  Nbrxbt,  Ztschr.  f.  phvsik.  Chem.  2,  957  (1888). 

1  Schiller  ii.  Otto,  Ber.  9,  1638  (1876).  —  Hühner,  Ann.  223,  235  (1884).— 
Krafft  u.  Roos,  Ber.  25,  2255  (1892). 

4  Otto,  Ztschr.  Chem.  1866,  106.  Ann.  136, 157  (1865);  145,  321(1867).  Ber.  26, 
2051  (1893|.  —  Wallach,  Ann.  214,  219  (1882).  —  Kr>fft  u.  Roos,  Ber.  25,  2257  (1892). 

*  Gerhard  v.  Chakcbl,  Compt.  rend.  36,  690  (1852). 

■  Gerhard  u.  Chiozza,  Ann.  87,  299  (1853).  —  Stenhoobe,  Ann.  140,  294  (1866). 

—  Otto  u.  OsTRor,  Ann.  141,  374  (1866).  —  Anon  u.  V.  Metes,  Ann.  169,  11(1871). 

—  Lijcfricht  u.  Hvbbeheth,  Ann.  221,  206  (1883).  —  IIoouewkre  u.  vis  Dorf,  Rec. 
tr*v.  etüm.  6,  373  (1887).  —  Schotten  u.  SchlSman»,  Ber.  24,  3694  (1891).  —  Maoni/b- 
Levt,  Ber.  26,  2148  (1898).  —  Hinsbero,  Ber.  27,  598  (1894). 
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schmilzt  bei  150"  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  100  Thle.  Wuser 
von  16°  lösen  0-43Theile.  -  Das  Nltroamid1  C,H6SO,-NH  NO,  entsteht  aus  dem 
Amid  durch  Behandlung  mit  Salpeterschwefejsäure  in  der  Kälte,  kryst&llisirt  aua 
Alkohol  in  grossen  farblosen  Tafeln,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  äusserst 
leicht  löslich,  wird  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung durch  starke  Mineralsäuren  als  kri- 
stallinische Masse  gefällt  und  schmeckt  stark 
sauer;  durch  Erhitzen  zersetzt  es  sich  schon 
bei  etwa  100°  unter  stürmischer  Entwick- 
lung von  Stickoxydul  und  Hinterlassung 
von  Benzolsulfbsäure;  es  besitzt  stark  saute 
Eigenschaften  und  liefert  demgemäss  beim 
Neutraliairen  mit  Kalilauge  ein  Kalium- 
salz CnH,  ■  SO,  ■  NK  -  NO„  welches  aus  heissem 
Wasser  in  weissen  Prismen  krystallisirt,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkt,  275°,  ohne 
Veränderung  erhitzt  werden  kann;  durch 
vorsichtige  Reduction  mit  Zinkataub  und 
Eisessig  kann  es  in  Benzolsulfonhydraxid 
CUHB-S0,NHNH,  verwandelt  werden. 

Darstellung  von  benzolmono- 
sulfosauren  Salzen:  Behufs  Sulfurirung 
giebt  man  40  g  Benzol  allmählich  und  unter 
häufigem  Umschütteln  zu  150  g  rauchender 
Schwefelsäure  von  5  — 10%  Anhydridgehair, 
indem  man  mit  dem  erneuten  Zusatz  jedes- 
mal so  lange  wartet,  bis  sich  die  lötete 
Portion  gelöst  hat,  und  durch  zeitweilige 
Kühlung  dafiir  sorgt,  dass  die  Temperatur 
nicht  über  ca.  50°  steigt. 

Will  man  nun  das  Calciumsalz  dar- 
stellen, so  giesst  mau  das  erkaltete  Sul- 
furirungsge misch  in  etwa  2  Liter  Wasser, 
neutralisirt  die  wässerige  Lösung  in  der 
Wärme  mit  Calciumcarbonat,  tiltrirt  vom 
Gyps  ab  und  dampft  das  Filtrat  zur  Kri- 
stallisation ein.  Zur  Filtration  der  grossen 
<iy|i.-ini'i)gen  wendet  man  hier  und  in  ähn- 
lichen Fällen  vorteilhaft  die  in  Fig.  bS 
abgebildete  HEMPKi-'ache  Filterprens*' 
1  für  Laboratorien1  an;  a  ist  ein  Trichter 
zum  Aufgiessen  der  zu  filtrirenden  Flüssig- 
keit, b  eine  Leitung  von  2—3  m  Länge, 
durch  welche  die  Flüssigkeit  entweder  zu- 
gleich in  die  beiden  Filtrirkammem  c  oder 
nur  in  eine  derselben  gelangt;  diese  Filtrir- 
kammem bestehen  aus  zwei  durch  lochten 
Porce II anplatten,  die  durch  einen  Gummi  - 
Pig.  8*.    ItEHPKi.'i-ube  Fiiteriirewr.  ring  von  einander  getrennt  sind  und  durch 

1  Hinsrero,  Ber.  25,   1092  (18921;  27,  600  (1894).  ■  Ber.  18,  1434  (1885i. 
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Schrauben  auf  denselben  festgepresst  werden,  nachdem  man  auf  jede  Platte  zuerst 
ein  Stück  Leinwand,  dann  ein  Stück  Fliesepapier  gelegt  hat;  durch  eine  Oefftiung 
des  Gummirings  wird  das  Zuleitungarohr  g  so  weit  hineingesteckt,  dass  es  etwas 
Über  die  Mitte  der  Kammer  hineinragt  Bei  der  Filtration  gelangt  nun  die  filtrirte 
Flüssigkeit  zunächst  auf  die  Glasplatten  d,  dann  in  die  Rinne  e  nnd  fliesst  aus 
letzterer  —  anfänglich  in  continuirlichem  Strahle,  später  langsamer,  —  in  das  unter- 
gestellte Becherglas  f  ab,  während  in  der  Filtrirkammer  ein  mehr  oder  weniger 
dichter  Kuchen  des  Niederschlags  zurückbleibt;  letzteren  kann  man,  nachdem  man 
das  Zuleitungsrohr  g  etwas  zurückgezogen  und  auf  den  Trichter  a  die  Waschflüssig- 
keit aufgegossen  hat,  auswaschen. 

Will  man  das  Natriumsalz  darstellen,  so  kann  man  das  Calciumsab;  mit 
Soda  umsetzen;  bequemer  aber  gelangt  man  zu  einem  annähernd  reinen  Präparat, 
indem  man  das,  wie  oben,  erhaltene  Sulfurirungsgemisch  tropfenweise  unter  Öfterem 
Umschütteln  und  unter  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  in  das  dreifache  Volum  ge- 
sättigter Kochsalzlösung  einträgt;  das  Natriutnsalz,  EU  dessen  Abscheidnng  nGthigen- 
falk  noch  etwas  mehr  Kochsalzlösung  zugefügt  wird,  sangt  man  darauf  ab,  wäscht 
es  mit  concenbirter  Kochsalzlösung  und  trocknet  es  auf  einem  Thonteller. 

Behufs  Darstellung  von  Benzolsulfochlorid  eitrabirt  man  das  so  ge- 
wonnene Natriumsalz  zur  Entfernung  einer  kleinen  Menge  Sulfobenzid  mit  etwas 
Aether,  trocknet  darauf  20g  desselben  eine  halbe  Stunde  bei  120°  und  mischt  diese 
Menge  mit  35  g  Phosphorpentachlorid;  die  beim  Umschütteln  lebhaft  eintretende 
Keaction  beendigt  man,  indem  man  noch  einige  Minuten  gelinde  erwärmt;  man  laust 
daranf  das  verflüssigte  Heactionsgemisch  erkalten  und  giesst  es  unter  Abkühlung  in 
250  cem  kaltes  Wasser.  Unter  Öfterem  Umrühren  läset  man  nun  8  Stunden  stehen, 
trennt  daranf  das  Oel,  trocknet  es  mit  Chlorcalcium  und  destillirt  im  Vacuum. 

Die  im  Vorstehenden  besprochenen,  durch  directe  Sulfurirung  er- 
hältlichen Sulfosäuren  enthalten  sämmtlich  die  Snlfogruppe  im  Kern 
gebunden.  Sulfosäuren,  deren  Sulfogruppe  in  der  Seitenkette  befindlich 
ist,  können  analog  den  Alkylsulfosäuren  (Bd.  I,  3. 222)  gewonnen  werden. 
Als  einfachste  Saure  dieser  Art  sei  die  Benzylsnlfosanre '  CaH6-0Ha- 
SO„H  (Schmelzpunkt  des  Chlorids:  92°,  des  Amids:  102°)  erwähnt, 
welche  durch  Umsetzung  von  Ben zyl chlor id  mit  Natriumsulfit  gewonnen 
werden  kann. 

II.    Sulfinsäuren. 

Die  aromatischen  Sulfinsäuren  (über  Alkylsulfinsäuren  vgl.  Bd.  I, 
S.  225)  —  eine  namentlich  von  R.  Otto  eingehend  untersuchte  Klasse 
von  Verbindungen,  dereu  erster  Repräsentant,  die  Benzolsulfinsäure,  von 
Kut.t.r  1860  entdeckt  wurde,  —  entstehen  aus  den  Sulfosäuren,  von 
denen  sie  sich  durch  den  Mindergehalt  eines  Atoms  Sauerstoff  unter- 
scheiden, durch  Reduction  ihrer  Chloride.  So  kann  man  die  Zinksalze 
der  Sulfinsäuren  leicht  aus  den  Sulfochloriden  durch  Behandlung  mit 
Zinkstaub  unter  Wasser1  erhalten: 
2C,HS-S0,C1  +  2Zn   =   (C,H„-SO,),Zn  +  ZnCl,; 


1  Bohxeh,  Ann.  164,  50  (1869).  —  Harkaoua,  Ber.  6,  270,  687(1872).  —  Lim 
licht  u.  v.  PacirstAHM,  Ber.  6,  584  (1873).  —  Otto  u.  LUdebs,  Ber.  13,  1283  (1B80). 
-  Mokb,  Ann.  221,  215  (1883).  —  Kkeeeleb,  Ber.  19,  2625  (1886). 

*  Vgl  K.  Otto,  Ber.  20,  2051  (1893). 
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durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Phenylhydrazin  erhält  man 
Benzolsulfazid : 

C,H„SO,CI  +N.H.CH,  =  C,Ht-S01NtH,C,H6  + HCl, 
welches  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  unter  Stickstoff- 
entwickelung  in  benzolsnlönsaures  Natrium  und  Benzol  zersetzt: 

C,Hg.S01NfH,-CaH,  +  NaOH  =  C,HBSO,Na  +  N,  +  C.H,  4-  H,0; 
auf  Thiophenolsalze  reagiren  Sulfochloride  unter  Bildung  von  sulnnsauren 
Salzen  und  Disulfiden ; 

C,,H,.SO,CI  +  2NaS-C,H.   =  NftCI  +  C.H.-SO.Na  +  I 

S-C.H, 

Ben zolsulfin säure  ist  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefligsäure- 
anhydrid auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhalten  worden. 

Die  freien  Sulnnsauren  sind  farblose,  gut  krystallisirende  Substanzen, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  stark  sauer 
reagirend.  Ihre  wässerige  Lösung  röthet  anfangs  Lakmnspapier  und 
bleicht  es  dann;  sie  nimmt  an  der  Luft  allmählich  Sauerstoff  unter 
Oxydation  zur  entsprechenden  Sulfosäure  auf.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  werden  Sulnnsauren  in  Sulfosäurechloride  verwandelt.  In  ver- 
dünnter wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  werden  sie  von  Schwefel- 
wasserstoff zu  Polysulfiden,  wie  (C„HS^SX,  reducirt.  Eine  sehr  eigen- 
tümliche Zersetzung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°; 
während  nämlich  ein  Theil  zur  Sulfosäure  oxydirt  wird,  geht  ein  anderer 
Theil  in  Disulfoxyde  (s.  unten)  über: 

3C,H6SO,H  =  CgHj-SOjH  +  CaH,-SO,SCöH5  +  H,0; 
diese   Zersetzung    geht    auch    schon    bei    gewöhnlicher   Temperatur   — 
namentlich  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Salzsäure  —  vor  sich;   ihr 
entspricht  ferner  die  Reaction,  welche  sich   zwischen   Benzolsulfmsäure 
und  Phenylhydrazin  in  stark  salzsaurer  Lösung  abspielt: 
8C8H,SO,H  +  C.H.-N.H,  =  C0HeSOsNiH,C8H1  +  CHjSCvSCeH,  +  2H.O. 

Von  erheblichem  Interesse  sind  die  Vorgänge  bei  der  Esterbildung 
aus  den  Sulnnsauren.  Man  erhält  durch  Umsetzung  der  sulnnsauren 
Salze  mit  Halogenalkylen,  z.  B.: 

C(HsS0,-Na  +  Br.C,H6  =  NaBr  +  CaH.SCVCH,, 
Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre  Eigenschaften   und  anderweitige 
Bildungsweisen  —  z.  B.: 

C.Hs-SCH,  +0,  =  C„Hi.SO,-C,H,  — 
als  Sulfone  erweisen,   d.  h.  die  beiden  Kohlenwasserstoffreste   liirect  an 
Schwefel  gebunden  enthalten: 


C,H,— S— C,H, 

,/v     ■ 
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Dieser  Beactionsverlauf  macht  für  die  Sulfinsäuren  selbst  Constitutions- 
form  ein  wie: 

OH.-S-H 

A>  ■ 

wahrscheinli  ch . 

Wenn  man  dagegen  die  sn  Irin  sau  reu  Salze  mit  Chlorkohlen  säure- 
ester  in  Reaction  bringt,  so  entstehen  unter  Kohlensäureabspaltung  iso- 
mere Alkylderivate,  z.  B.: 

C.H.-SO,  Na  +  aCO,.C,H,  -  CO,  +  NaCI  +  C.H,- 80,-0,^, 

welche  sich  Ton  den  Sulfonen  namentlich  dadurch  wesentlich  unterscheiden, 
dass  sie  schon  durch  Wasser  leicht  verseift  und  durch  Oxydationsmittel 
in  Sulfosäure ester  verwandelt  werden  können.  Diesem  Verhalten  zu- 
folge sind  diese  Alkylderivate  als  eigentliche  Sulfinsäureester,  deren 
Aikylrest  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  an  Schwefel  gebunden 
ist,  wie: 

IV 

CSH9— SO-O-C.H,, 

aufzufassen;  dementsprechend  könnten  die  Sulfinsäuren  selbst  auch  als 
Hydroxylverbindungen : 

rv 
CH.-SO-OH 
formulirt  werden. 

So  begegnen  wir  in  den  Sulfinsäuren  wieder  einem  Falle  von  Desmo- 
tropie  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023 — 1025)  und  zwar  einem  aolchen,  welcher  an 
das  Beispiel  des  Acetessigesters  erinnert.  Liefert  doch  auch  der  Natrium- 
acetessigester  bei  der  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  Verbindungen  einer 
anderen  Körperklasse,  wie  bei  der  Reaction  mit  Chlorkohlensäureester 
(vgl.  Bd.  I,  S.  963). 

BenzolsulfJnsIure '  C,H,SO,H  krystallisirt  in  grossen  Prismen,  schmilzt  bei 
83—84°  and  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  Zinksalz  (C,Hs-SO,)tZn 
t-  2H,0  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  und  wird 
bei  130—  140°  wasserfrei.  Der  Aethylester  C,H0— 80— 0-C,Hs  ist  eine  wasserh eile, 
ziemlich  dünnflüssige  Flüssigkeit,  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1-141,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  schmeckt  scharf,  riecht  aromatisch  und 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 


1  Kalls,  Ann.  116,  153  (1861).  —  Otto  u.  Ostbop,  Ann.  141,  365  (1866).  — 
E.  Orro,  Ann.  146,  SIT  (1867).  J.  pr.  [2]  30,  177  Anm.  (1884);  37,  207  (1888); 
49,  385  (1894).  Ber.  34,  713  (1891);  28,  3Ü8  (1893).  —  Sohillbb  u.  Otto,  Ber.  8, 
1584  (1876).  —  PiDLT  u.  Otto,  Ber.  10,  218  (1877).  —  Ebcales,  Ber.  19,  393  (1886). 
-  Fblcdbl  a.  Cuns,  Ann.  ch.  "6|  14,  448  (1888).  —  Otto  u.  Kössino,  Ber.  IS,  2493 
(1885);  19,  1224  (1886);  20,  2275  (1887).  J.  pr.  [2]  47,  152  (1893).  —  R.  n.  W.  Otto, 
Ber.  21, 1691  (1888).  —  Otto  u.  Tbobbkb,  Ber,  24,  478,  *86  (1891).  —  Otto  n.  Zubcbl*o, 
Ber.  26,  430  (1898).  —  K&urr  u.  Vobster,  ebenda,  2821. 
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111.    ThiosuLfosBuren. 

In  analoger  Weise,  wie  die  Salze  der  aliphatischen  ThioBulfosäuren 
(vgl.  Bd.  I,  8.  224),  erhält  man  die  Salze  aromatischer  Thiosulfo- 
säuren  aus  den  Sulfochloriden  durch  Umsetzung  mit  Schwefelalkalien1; 
auch  bilden  sie  sich  durch  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Lösungen  von 
sutrin  sauren  Salzen: 

C,H6-SO,Na  +  S  -  C,H,S0,-SNa 

und  durch  Einwirkung  von  Jod   anf  Gemenge  äquimolecnlaxer  Mengen 

von  sulfinsauren  Natriumsalzen  und  Schwefelnatrium: 

Na,S  + J,  =  2NaJ  +  S, 

C,H,-80,Na  +  S  =  C,H,SO,SNa. 

Durch  Umsetzung  der  Alkalisalze  mit  Halogenalkylen  erhält  mau 
Alkylester  der  Thiosulfonsäuren,  wie  C,H,-S<VS-C,He,  —  31ige  Flüssig- 
keiten, welche  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung 
in  ein  Mercaptan  und  ein  Thiophenol  —  z.  B,  CaH6-SH  und  C8Hj-SH 
—  gespalten  werden. 

Die  Entstehung  von  Phenolestern  der  Thiosulfonsäuren,  wie  C,H(- 
SOg-S-CgHj,  aus  Sulfinsauren  ist  schon  S.  140  erörtert.  Diese  Verbin- 
dungen, welche  auch  „Disulfoxyde"  genannt  werden,  bilden  sieb  femer 
bei  der  Oxydation  von  Tbiophenolen  mit  verdünnter  Salpetersäure;  sie 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
Sulfinsauren  und  Thiophenole  zerlegt: 

C.H.SO.-S-C.H,  +  H,S  =  C.H.-SO.-H  +  C.H.-SH  +  S, 
in  analoger  Weise  durch  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  gespalten; 
bei  der  Yerseifung  mit  wässerigen  Alkalien  liefern  sie  sulfinsaure  Salze 
neben  Disulfiden: 

3C,Hs.S01S-CsHä +  2H,0  -  4C«H1-S0,-H  +  (C.HJ.S,. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Alkalisalze  der  Thiosulfonsäuren 
entstehen  Verbindungen,  welche  zu  der  Trithionsäure,  Tetra-  und  Pcnta- 
thionsäure  in  analoger  Beziehung  stehen,  wie  die  Sulfosäuren  zu  der 
Schwefelsäure,  z.  B.: 


C,H6  SO,. 
C4H,.SO/ 

C,H„-SOt-S 

0eH,-80, 

Cir.-so,— $ 

C.H.-SO, 

Ben/ftlthloBiiironsaare *  C,HsS0,SH.   —   Das  Kaliumsalz  C,H,S0,SK 

+  2H,0   bildet   farblose,   monokline  Krystalle  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

1  ülombtiumd,  Her.  3,  963  (18701. 

1  Sprino,  Ber.  7,  1157  (1874).  —  Otto,  Ber.  16, 127  (1SB2).  —  Otto,  Cauxot* 
ti.  Rümsino,  Ber.  SO,  2079  (1887).  —  Otto  u.  Troeger,  Ber.  24,  491,  1133(1891).- 
Otto  u.  KösBiNO,  ebenda,  11*7,  3874.  —  Otto  u.  Heydecke,  Ber.  26,  1477(1892). 
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-  Der  AethyleaterC.Hs-SO,-S-C,H6  ist  ein  achwnch  riechendes  Oel,  mit  Wasser- 
ilämpfen    kaum   flüchtig,    für  eich   nicht  ohne   Zersetzung   des til lirbar,    schwerer  als 

BeueUtoalfeXTi  '    C,Ha.SO,  -S-  C,H„    (BenzoJthiosulfonsäurephenyl- 

rster)  krjstallisirt  ans  Weingeist  in  wasserhellen,  glasglön  senden,  monoklinen  Tafeln, 
schmilzt  bei  45°,  ist  unlöslich  in  Wasser  and  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether  und 
heissem  Alkohol. 

Das  Thloanbydrld  der  BenzolthiosuironsUure'  C,H4 ■  SO, ■  S ■  SO, •  C.H,  (Tri- 
thion  Verbindung)  bildet  farblose,  halb  durchsichtige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  133 
bis  134°.  Die  entsprechende  TetratbJonvBrbtndnng'  C,HS •  SO, -8-S -SO, -C,H4  schmilzt 
bei  76 — 77°  und  zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren  ans  Eisessig  theilweiee  unter 
Bildung  eines  Gemisches  der  Trithion Verbindung  mit  der  Pentathlonverbiiidnnf ' 
C,Hs-80,-S-S-S-80,-C,Hs  (Schmelzpunkt  101— 102"). 

IV.    Sulfone. 

Unter  den  Sulfonen  der  aromatischen  Reihe  hat  man  zwei  Gruppen 
zu  unterscheiden.  Die  eine  umfasst  solche  Sulfone,  welche  beiderseits 
aromatische  Itadieale  an  das  Sulfurylradical  gekettet  enthalten,  z.  B. 
C„HB — SOa — CgH6,  und  daher  als  rein  aromatische  Sulfone  bezeichnet 
werden  können.  Die  Sulfone  der  zweiten  Gruppe  dagegen  enthalten  ein 
aromatisches  und  ein  aliphatisches  Radical  vermittelst  des  Sulfurylrestes 
mit  einander  verknüpft,  z.  B.  CaH6-SOB-CH3;  man  kann  sie  daher  fett- 
aromatische Sulfone  nennen. 

A.  Bein  aromatische  Sulfone. 
Sie  entstehen  als  Nebenprodukte,  wenn  man  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe mit  concentrirter  oder  rauchender3  Schwefelsäure  sulfurirt, 
in  ■etwas  grösserer  Menge  bei  der  Sulfurirnng  mittelst  Schwefelsäure- 
chlorhydriii  *.  Während  nach  dieser  Bildungsweise  nur  Sulfone  mit  zwei 
gleichen  Radicalen  erhältlich  sind,  kann  man  zu  Sulfonen  mit  ungleichen 
Radicalen  gelangen,  indem  man  Sulfosäuren  in  Gegenwart  von  Phos- 
phorpentoxyd s  oder  Sulfochloride  in  Gegenwart  von  Aluminium chlorid6 
auf  Kohlenwasserstoffe  bezw.  Derivate  derselben  wirken  lässt,  z.  H.: 

C,Hs.SO,-Cl  +  C8H6Cl  =  HCl  +  C,HS-SP,-C,H,C1. 
Mit  Hülfe  der  letzterwähnten  Reactionen  ist  gezeigt  worden,  dass  man 
ein  und  dasselbe  Phenyltolylsulfon  erhält,  gleichgültig,  oh  man  von  der 
Benzolsulfosäure  oder  von  der  Toluolsulfosaure  ausgeht': 

1  Otto,  Ann.  146,  318  11861)-  J.  pr.  [21  48,  384  (1894).  —  Pacly  u.  Otto, 
Ber.  9,  1«39  (1876);  10,  2183  (1877);  11,  2070  (1878).  —  Ebcalbs,  Ber.  18,  893  (1885). 

-  Otto  u.   Robsimo,  Ber.  19,  1235  (1886);  30,  2090  (1887). 

'  Otto  u.  Troeoer,  Ber.  24,  1125  (1891).         *  Vgl.  Bebthelot,  Ber.  9,  349  (1876). 

*  Khapf,  Ztachr.  Chem.  1869,  41.  —  Beckürts  u.  Otto,  Ber.  11,  2061  (1878).  — 
0.  Jacobs»  n.  Schhapaütf,  Ber.  18,  2841  (1885).  —  0.  Jacobson,  Ber.  20,  897  (1337). 

*  Michael  u.  Aiiai«,  Ber.  10,  588  (1877). 

*  Bbceübts  u.  Otto,  Ber.  11,  2066  (1878). 
1  Michael  u.  Adair,  Ber.  11,   HB  (1878). 
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Hein  aromatische   Sulfone. 


CH.-SO.-OH  +  C,H,  =  H,0  +■  C,H,-SO,.C,H7 
C7H,-80,OH  -f-  C,H,  =  H,0  +  CjHjSO.C.H,. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  beiden  Koklenwasserstoffradicale  durchaus 
gleichartig  an  den  Sulfurylrest  gebunden  sein  müssen.  Die  glatte  Bil- 
dmigsweise  der  Sulfone  durch  Oxydation  von  Sulfiden: 

C„H,— S— CeHä  +  20  =  C8H6S0,C,Hs 
zeigt,  dass  beide  Kohlenwasserstoffreste  direct  am  Schwefelatom  haften 


Diese  Reactionen  sind  auch  für  die  Beurteilung  der  Coastihition  der  Schwefel- 
säure selbst  von  Wichtigkeit.  Indem  man  die  Schwefelsäure  in  eine  Sulfoa&nre,  die 
SulfoaSure  darauf  in  ein  Sulfon  verwandelt,  ersetzt  man  die  beiden  Hydroxylgruppen 
des  SchwefelsSuremolecüls  successive  durch  zwei  aromatische  Beste.  Diese  Hydroxyl- 
gruppen müssen  daher  an  den  zweiwerthigen  Rest  —  SOt—  in  gleicher  Weise  ge- 
bunden sein,  wie  die  KohlenwaflseratofFreste  in  den  Sulfonen,  d.  h.  beide  gleichartig 
und  direct  an  das  Schwefelatom: 

0H-8— OH 

A  ' 

Formeln,  wie  etwa  OH— O — S — O — OH,  für  das  SchwefelsSurehydrat  werden  dadurch 
ausgeschlossen. 

Die  Sulfone  sind  färb-  und  geruchlose,  krystallisirbare  Verbindungen 
von  ausserordentlich  grosser  Beständigkeit,  in  kaltem  Wasser  unlöslich. 
in  Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  leicht  loslich,  bei  hohen  Tem- 
peraturen unzersetzt  destil  lirbar.  Von  wässerigen  Alkalien  werden  sie 
weder  gelöst,  noch  werden  sie  beim  Kochen  damit  verändert  (Ausnahmen 
bei  fett- aromatischen  Sulfonen  vgl.  S.  145);  beim  Schmelzen  mit  Kali1 
zerfallen  sie  unter  Bildung  von  schwenigsaurem  Alkali,  Phenolen  und 
Kohlenwasserstoffen,  wie  Diphenyl.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  werden  sie  unter  Bildung  von  Sulfosäuren  —  z.  B.  Benzol- 
sulfosäure  aus  Sulfobenzid  (C9Hs)aS0s  —  gespalten.  Die  Sulfone  der  hoch- 
methylirten  Benzolkohlenwassecstoffe  werden  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Salzsäure  unter  Druck  in  Schwefelsäure  und  den  Kohlenwasser- 
stoff gespalten3  —  z.  B.  Sulfodurid  {(CH^CgHkSO.,  in  Schwefelsäure 
und  Durol.  Von  nascirendem  Wasserstoff  sowohl,  wie  von  anderen,  weit 
energischer  wirkenden  Reduktionsmitteln  (vgl.  DiphenylBulfon,  8.  145)  wer- 
den die  Sulfone  nicht  verändert.  Phosphorpentachlorid  wirkt  in  höherer 
Temperatur  unter  Spaltung,  z.  B. : 

CsH,-SO,.C,H,  +  PC1S  =  C,H,S0,C1  +  Cl-CH»  +  PCI,. 

Mphenylsuiron  '  CSH, -  SO, <  C,H,  (Sulfobenzid)  krystalUsirt  in  weissen, 
durchsichtigen  Blatten™,  schmilzt  bei  128°,  siedet  unter  18mm  Druck  bei  tti-t' 

1  Otto,  Ber.  19,  2425  (1886). 

*  Vgl. Jacobseh  u.  Schnapatjff,  Ber.  18,2843  (1885).  —  Jacobseh,  Ber. 20, 900U 887 '• 

*  ntrrscHEBXiCH,  Pogg.  31,  628  (1834).  —  Freund,  Ann.  ISO,  81  (1861).  —  Otto, 
Ann.  136,  154  (1865);  141,  93  (1866);  146,  28  (1868).  Ber.  lö,  248  (1885).  —  Sw- 
hoüsb,  Ann.  140,  289  (1866).  —  Kkkulb,  Ztechr.  Chem.  1887,  195.  —  Krjlpft  u. 
Vobstek,  Ber.  26,  2813  (1893). 

.     - 
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und  ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 
Während  es  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  (bezw.  Selen)  leicht  in  Diphenylsulfid 
C,.HS-S-C,fls  (bezw.  Dipheuyleclenid)  übergeführt  wird,,  kann  man  es  mit  gelbem 
Phosphor  auf  250°  erhitzen,  ohne  daas  ihm  der  Sauerstoff  entzogen  würde;  ebenso 
iWillirt  es  aus  seinem  Gemengo  mit  Zinkstaub  unverändert  ab.  Kocht  man  es  in 
XylullSsung  mit  metallischem  Natrium,  so  wird  es  in  henzolsulfingaures  Natrium  und 
Dijjhenjl  zerlegt: 

aC,H,.SO,-0,H„  +  2Na  =  2CsHaS0,Na  +  C.Hj-G.Hj. 

-  Di-p-toljlsulfon1  CHJ-CiH4-S0,0,H<-CH,  (p-Sulfotoluid)  schmilzt  bei  158° 
und  siedet  unzeisctzt  bei  405". 

B.    Fettaromatische   Sult'one. 
Die  fettaromatischen  Sulfone  kann  man  gewinnen,  indem  man  fett- 
aromatische  Sulfide  (Alkyläther  von  Thioph en ölen)  mit  Kaliumpermanganat 
oxvilirt: 

C.H.-S-C.H,  +  0,  =  CiH.-801C1H„, 

oder  indem   man  auf  sulfinsaure  Salze  Halogenalkyle  einwirken   lässt!: 

C6IT,S0,-Na-t- Br  C,Hä  =  CeH,.S0,-C,H1  +  NaBr ; 

in  dieser  Weise  sind  auch  Disulfone  etc.  gewinnbar,  z.  B. : 

Br-CH,        C.H.-SO.-CH, 
2C„Hs-S01Na  + 

Br-CH, 

Bei  dem  Studium  solcher  Disulfone  {vgl.  Bd.  I,  S.  572—574,  575)  hat 
sich  herausgestellt,  dass  diejenigen  Disulfone,  welche  die  beiden  Sulfuryl- 
rc-te  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  enthalten,  wie  das 
Aethylendiphenyldisulfon  CBHB-S01'CH1-CHl'S<VCaH8,  sich  von  den 
übrigen  Sulfonen  durch  ihre  ausserordentlich  leichte  Verseif  barkeit ' 
wesentlich  unterscheiden;  schon  durch  Erwärmen  mit  sehr  verdünnten 
wässerigen  Alkalien  werden  sie  zerlegt,  indem  eine  Sulfogruppe  als  Sulfin- 
saure abgespalten  wird: 

C.H.-SO.-CH, 

+  KOH  -  CH.-80.-K  +  OH-CHi.CH,-SOa-GBHs. 
C.Hj-SO.-CH, 

Im  Gegensatz  dazu  bleibt  z.  B.  das  TrimethylendiphenylBulfon  CBH5-S02- 
(•'Hj-CHj-CrTj-SOgCgHj,  dessen  Sulfurylradicale  weiter  von  einander  ge- 
trenot  sind,  unter  diesen  Bedingungen  unverändert,  erleidet  aber  eine 
analoge  Spaltung,  wenn  man  es  mit  alkoholischem  Kali  auf  115  -  120° 
erhitzt. 

1  Otto  u.  Gbiibeb,  Ann.  154,  183  (1889).  —  Otto,  Ber.  12,  1175  (1870). 
1  Otto,  Bcr.  13,  1272  (1880). 

'  Vgl.:  Otto  u.  Üamkohi,ek,  J.  pr.  [2]  30,  185,  321  (1884).  —  Otto  u.  1U»<üix<i, 
Ber.  30,  185  (1887).  —  &nn?«ni,  Ber.  23,  1408,  3228  (1890).  —  Otto,  Ber.  24,  1832 
lsi'lj.  —  Bachahn,  ebenda,  2272.  —  Vgl.  auch  Baum an»  und  Walter,  Ber.  26, 
112+  (1898). 
mev™  n.  Jacobhu.i,  org,  eh™,  n.  10    (November  94.) 
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Phenvlrnethylsuiron '  C,H„-S0,-C1I,  schmilzt  bei  83°,  löst  eich  sehr  leicht  in 
kaltem  Benzol  und  Alkohol,  nicht  in  kaltem  Wasser,  kann  aber  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt  werden.  —  PheuyliSthjUulfon»  C,H5SO,C,H6  schmilzt  bei  42" 
und  siedet  unzeraetzt  oberhalb  300".  —  Aethj lendipheo) ldisulfou *  CsH,-SO,-CH,- 
CH,'SO|'C,Hi  schmilzt  bei  180",  lüst  sich  sehr  wenig  in  hcUsem  Wasser,  sehr  reich- 
lich in  siedendem  Eisessig  und  setzt  sich  mit  Cyankalium  unter  Bildung  von  Benzol- 
sulfinaäure  und  Aethylencvanid  um  (Spaltung  durch  Alkalien  vgl.  S.  145). 

PheuylBnlfoueHslgsHnre'  CgH.-SOi-CH.-CO.H  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt 
bei  111",  ist  in  Wasser  ziemlieh  leicht  löslich  und  wird  durch  warme  wässerige  Kali- 
lauge sehr  leicht  in  Phenylmethylsulfou  und  Kohlensäure  gespalten  (vgl.  Bd.  I,  S.  745); 
ihr  Aethylester  schmilzt  bei  41—42°.  —  fi-Plienjlsulfon-proplonsäure6  C«He 
S(VCH,-CH,-CO,H  bildet  glasglfinzende  Tafeln,  schmilzt  bei  123— 124"  und  wird 
durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kuli  nicht  verändert. 

PhenvlsaironBceton '■  C.II,  SO,- CH, ■  CO- CH,  bildet  kleine  glanzende BlStteheu, 
schmilzt  bei  67—58°  und  wird  von  alkoholischer  Kalilange  in  Mctbylpheny  lau!  fori 
und  Essigsäure  gespalten. 


Dreizehntes  Kapitel. 

Salpetrigsäure-  und  Salpetersäurederivate  der 

Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Nitrosoverbindungen.  —  Nitroverbindungen.  —  Halogenuitroderivat«.  —  Nitro- 
sulfosfiurcn.) 

I.  Nitrosoverbindungen. 
Das  Nttrosobenzoi7  C8HsNO  erhielt  zuerst  Baeyer  1874  in  ge- 
löster Form  durch  Einwirkung  von  Nitrosylbromid  NOBr  auf  Queck- 
süberdiphenyl  Hg(CaHB^  in  Beuzollösung.  Die  Isolirung  der  interessanten 
Substanz  in  reinem  Zustand  gelang  erst  kurzlich  Bahbebqer,  Stoech 
und  Landsteikeb ,  und  zwar  zunächst  aus  den  Produkten,  welche  sich 
bei  der  Oxydation  von  Diazobeuzol  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliuin- 
ferrieyanid  oder  Kaliumpermanganat  bilden.     Das  Nitrosobenzol   bildet 

1  Otto,  Bor.  18,  156  (1885).  —  Michael  u.  Palmbb,  Ber.  1B  o,  65  (1885). 

*  Bickmahn,  J.  pr.  [2]  17,  457  (1878).  —  Otto,  Ber.  13,  1274  (1880). 

1  Eweblöp,  Ber.  4,  717  (1871).  —  Otto,  Ber.  13,  1279  (1880);  27,  3055  (1894). 
—  Otto  u.  DamiShleb,  J.  pr.  [2]  30,  174,  321  (1881).  —  B.  U.  W.  Otto,  Ber.  81, 
1693  (1888).  —  Otto  u.  Tbobqeb,  Ber.  86,  944  (1893). 

*  Claesbon,  Ber.  8,  122  (1875).  —  Gabbiel,  Ber.  14,  838  (1881).  —  Michael  u. 
Comey,  Ber.  16,  2300  (1883).  —  Otto  u.  Üakeoeleb,  J.  pr.  [2]  30,  33»  (1864).  - 
Michael  u.  Palmeb,  Ber.  18c,  B80  (1885).  —  Otto,  Ber.  18,  154  (1S85);  19,  1641, 
8138  (1886).  —  Otto  u.  Rösstmo,  Ber.  28,  144T,  1453  (1889);  83,  1647  (1390).  — 
Michael,  Ber.  23,  669  (1890).  —  Röaaraa,  J.  pr.  [2]  41,  369  (1890).  — 

*  B.  Otto,  Ber.  81,  95  (1888). 

*  Otto,  Ber.  19,  1641  (1886).  —  B,  u.  W.  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  401  (1887).  - 
Otto  u.  Rösbpto,  Ber.  83,  752  (1890). 

'  Babtbs,  Ber.  7,  1638  (1874).  —  Abonbeih,  Ber.  12,  510  (1879).  —  Bakbergeb 
u.  Stobch,  Ber.  26,  472  (1893).  —  Buoeboeb  u.  Lamdstbirek,  ebenda,  482.  —  B**- 
nERQEB,  Ber.  27,  1182,  1273,  1847,  1555  (1894). 
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pich  indess  bei  dieser  Reaction  und  ähnlichen  Umwandlungen  von 
Diazoverbinduugeti  nur  in  geringer  Menge;  dagegen  kann  es  heute  ver- 
häitnissmässig  leicht  aus  dem  seither  entdeckten  Phenylhydroxylamin 
C„H,-NH(OH)  (vgl.  S.  245)  durch  Oxydation  mit  kaltem  Chromsäure- 
gemisch erhalten  werden.  Nitrosobenzol  bildet  farblose,  wasserhelle, 
glasglänzende  Krystalle ,  welche  bei  67-5  —  68°  zu  einer  smaragd- 
grünen Flüssigkeit  schmelzen  und  ebenfalls  in  Lösungsmitteln  —  Aether, 
Ligroin  etc.  —  sich  mit  grüner  Farbe  auflösen;  beim  Erstarren  der 
geschmolzenen  Substanz  oder  bei  der  Kristallisation  aus  den  grünen 
Lösungen  erhält  man  wieder  farblose  Krystalle  (vgl.  ähnliche  Farben- 
erscheinungen bei  den  Pseudonitrolen ,  Bd.  I,  S.  259).  Nitrosobenzol 
besitzt  einen  äusserst  intensiven,  stechenden  Geruch,  der  dem  Geruch 
der  Senfole  und  der  Cyansäure  ähnlich  ist,  und  ist  ausserordentlich 
leicht  flüchtig  —  selbst  mit  den  Dämpfen  von  Aether.  Es  liefert  bei  der 
Rednction  Anilin  und  condensirt  sich  mit  Anilin  in  essigsaurer  Lösung 
zu  Azobenzol: 

C8HsNO  +  NH,-C,H,  -  HiO  +  CsH6-N:NC,H,. 
Für  das  Nitrosobenzol  könnte  ausser  der  Formel  CBH6 — NO,  welche 
es   als   wahre   Nitrosoverbindung   (vgl.  Bd.  I,   S.  259)   erscheinen   läset, 
allenfalls  noch  die  Formel; 


.A. 


in  Betracht  kommen. 

Durch  Oxydation  von   Ghinondioximen   sind  Verbindungen   erhalten 
worden,  welche   als  Para-Dinitrosoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  oder 
als  Hyperoxyde  der  Chinondioxime  angesehen  werden  können1,  z.  B.: 
NO  N -0 

A  A      ! 

ChT   I   ?CH  CH  CH 

i)0        bezw'       I    i    : ; 

CH/.^CH  CH  CH 


da  die  letztere  Auffassung  die  wahrscheinlichere  ist,  so  sollen  sie  erst 
bei  den  Hydroxylaminderivaten  der  Chinone  besprochen  werden. 


'  Vorläufige    Mittheilung    Über    Ortho i  in itrosoderivate    vgl.  Noeltiku  v 
Cöthener  Cbem.-Zlg.  18,   1095  (1891). 


oogle 


II.    Nitroverbindungen,  deren  Xitrogruppen  Im  Kern 
gebnnden  sind. 

Diejenige  Methode,  welche  zur  Entdeckung  der  aliphatischen  Nitro- 
verbindungen (vgl.  Bd.  I,  8.  253)  führte,  —  die  Umsetzung  von  Halogen- 
Verbindungen  mit  Silbernitrit  —  ist  zur  Gewinnung  von  aromatischen, 
im  Kern  nitrirten  Verbindungen  wegen  der  Reactionsträgheit  der  aroma- 
tisch gebundenen  Halogenatome  (vgl.  S.  113—114)  nicht  anwendbar, 

Allein  es  ist  schon  häutig  erwähnt  worden,  dass  in  der  aromatischen 
Reihe  ganz  allgemein  die  Einführung  der  Nitrogruppe  weit  einfacher 
gelingt,  dass  es  ein  specirisches  Kennzeichen  der  aromatischen  Verbin- 
dungen ist,  bei  der  directen  Behandlung  mit  Salpetersäure  an 
Stelle  von  Wasserstoffatomen  des  Kerns  Nitrogruppen  eintreten  zu  lassen. 

Da  nun  die  Nitrogruppen  wiederum  der  mannigfachsten  Metamor- 
phosen sich  fähig  erweisen,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  so  hat 
die  Nitrirbarkeit  für  den  Ausbau  der  aromatischen  Gruppe  ähnliche, 
aber  noch  grössere  Bedeutung  erlangt,  wie  die  Sulfurirbarkeit,  deren 
Wichtigkeit  im  vorhergehenden  Kapitel  hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  132 — 
134).  Auf  dem  Wege,  den  der  synthetisch  arbeitende  Chemiker  einschlagt- 
um  von  einer  aromatischen  Stammsubstanz  zu  irgend  einem  beliebigen 
Derivat  zu  gelangen,  finden  wir  in  weitaus  den  meisten  Fällen  als  erste 
Station  eine  Sulfosäure  oder  eine  Nitroverbindung.  Dementsprechend  steht 
denn  auch  unter  den  Fabrikationsmethoden,  deren  sich  die  Technik  zur 
Herstellung  von  Zwischenprodukten  für  die  Theerfarbenindustrie  bedient, 
die  Nitrirung  in  erster  Reihe;  in  den  Fabriken  werden  täglich  Kohlen- 
wasserstoffe, Sulfosäuren,  Phenole,  Amine  etc.  in  allergrösstem  Massstab 
der  Nitrirung  unterworfen. 

Die  Methode  der  directen  Nitrirung  wandte  Mitsohbrlich '  1834 
auf  ihr  einfachstes  Beispiel  an,  indem  er  Benzol  in  Nitrobenzol  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  überführte.  Zur  Nitrirung- 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  bedient  man  sich  heute  —  im  Laboratorium 
sowohl  wie  in  der  Technik  —  meist  eines  Gemisches  von  concentrirter 
bezw.  rauchender  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Durch 
den  Zusatz  der  Schwefelsäure  verhindert  man  die  abschwächende  Wir- 
kung, welche  das  bei  der  Nitrirung  sich  bildende  Wasser: 
C,H,  +  OH- NO,  =.  C,Bs-NO,  +  H,0 

auf  den  Verlauf  der  Nitrirung  bei  alleiniger  Verwendung  der  Salpeter- 
säure ausüben  würde,  und  nutzt  daher  die  Salpetersäure  weit  vollstän- 
diger aus.  Von  der  Stärke  der  angewendeten  Säuren,  der  Temperatnr 
während   der  Nitrirung   und  der  Natur  des  Ausgangs  mat er i als  hängt  es 

1  Bera.  Jb.  18,  429. 

1  Allgemeines  über  Nitrirungen  vgl.  in  Lassab-Couk'b  Arbeitsmethoden  für  orga- 
nisch-chemische  Laboratorien  12.  Aufl.,  Hamb.  u.  Leipzig  18931,  8.  326  ff. 
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ab,  ob  eine  Nitrogmppe  oder  mehrere  von  jedem  Benzolkern  aufge- 
nommen werden  (vgl.  als  Beispiele  S.  158  die  Darstellungsvorschriften). 
Für  sehr  energische  Nitrirungen  —  z.  B.  die  Herstellung  von  Trinitro- 
benzol  aus  Benzol1  —  wendet  man  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure mit  stark  auhydridhaltiger  Schwefelsäure  (Pyroschwefelsäure)  bei 
höherer  Temperatur  an.  Auch  bei  der  Nitrirung  zeigt  es  sich,  dass  die 
Homologen  des  Benzols  leichter  substituirt  werden,  als  das  Benzol  selbst 
(vgl.  S.  116);  so  lässt  sich  das  Mesitylen  durch  Salpeterschwefelsaure 
schon  in  der  Kälte  zu  Trinitromesitylen  nitriren. 

Untersuchungen  über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Nitrirung,  die  Abhängigkeit 
des  Nitrirunga  verlaufe  von  der  Säureconcentration  etc.  vgl.  im  Original". 

Neben  der  directen  Nitrirung  haben  andere  Bildungsweisen  von 
Nitroverbindungen  kaum  irgendwelche  praktische  Bedeutung.  Als 
theoretisch  interessant  sei  indess  erwähnt,  dass  man  vermittelst  der 
Diazoreaction  die  Amidgruppe  gegen  die  Nitrogruppe  auswechseln  kann 
;vgl.  Kap.  20),  und  dass  man  aus  Anilin  C0Hs{NHj)  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Oxydationsmitteln s  Nitrobenzol  erhalten  hat.  Von  Chinonen 
kann  man  zu  den  entsprechenden  Para-Dinitroverhindungen  —  z.  B.  vom 
ftenzochinon  C8H40j  zum  Para-Dinitrobenzol  C6H4(N0g)g  —  durch  Oxy- 
dation der  Cliinondioxime  gelangen:  eine  Reaction,  welche  für  manche 
Para-Pi  nitro  Verbindungen  auch  als  Darstellungsmethode  empfehlens- 
werth  ist. 

Die  durch  directe  Einführung  der  Gruppe  — N0;  au  Stelle  von 
Wasserstoff  entstehenden  aromatischen  Nitroverbindungen  sind  nicht  etwa 
als  Salpetrigester,  wie  0eH8 — ONO,  sondern  als  wahre  Nitrokörper,  wie 
CaHa — NOs,  aufzufassen,  deren  Nitrogruppe  vermittelst  ihres  Stickstoff- 
atoms direct  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Benzolkerns  geknüpft  ist.  Es 
ergiebt  sich  das  zunächst  aus  ihrer  Unverseif barkeit;  so  kann  man  Nitro- 
benzol mit  Wasser  längere  Zeit  auf  200°  erhitzen,  ohne  dass  das  Wasser 
(ine  saure  Reaction  annimmt4.  Vor  Allem  aber  zeigt  die  Reducirbar- 
keit  jener  Nitroverbindungen  zu  Amidoverbindungen: 
C.H.-NO,  >■  U,HS-NH,, 

diss  ihr  Stickstoff atom  in  directer  Bindung  mit  dem  Benzolkern  steht. 
Die  Mononitroderivate  der  niederen  Benzolkohlenwasserstoffe  sind 
tbeils  Flüssigkeiten,  theils  krystallinische  Verbindungen  von  starkem, 
bittermandelölartigem  Geruch,  in  Wasser  wenig  oder  nicht  löslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  sie  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 

1  Hot,  Ann.  316,  345  (18821. 

'  Spinnten,  Ann.  234,  288  (1884).  —  Gibrsbach,  Ke3si.ee  u.  L.  Meveb,  Ztachr. 
f.  physik.  Ckem.  3,  676  (1888). 

*  PiiubHOKME,  Bull.  [3]  7,  621  (1892).  —  Bambekoer  u.  Meihbebü,  Ber.  36,  *')<:> 
(1893).  —  0.  Fiuchk  u.  Tbost.  Ber.  38,  8033  (1903). 

*  Vgl.  Snxnuni,  Ann.  334,  29T  (1334). 
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und  sieden  auch  für  sich  grösstentheils  unzersetzt.  Verbindungen  mit 
mehreren  Nitrogruppen  sind  in  der  Kegel  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
linzersetzt  destillirbar,  sondern  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
mehr  oder  weniger  heftiger  Verpuffung.  Die  Nitroderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe sind  meist  farblos  oder  schwach  gelb  gefärbt. 

Verbindungen  mit  .mehreren  Nitrogruppen  haben  häufig  die  Eigenschaft,  mit 
Theerkoh len Wasserstoffe n,  wie  Benzol,  Xaphtalin,  Anthracen  etc.,  zu  gut  kryatallisir- 
baren  Additiona Produkten  zusammenzutreten1,  welche  wieder  leicht  in  ihre  Compo- 
nenten  zerfallen ;  so  bildet  Paradinitrobenzol  mit  Naphtalin  die  Verbindung  C,U4(NO,l,. 
C10H8,  1.3.5-Trinitrobenzol  mit  Benzol  das  Additiousprodukt  C,H,(NO,),.CBH,  etc.; 
symmetrische  Trinitroderivate  bilden  auch  mit  aromatischen  Basen  krystallisirte 
Doppelverbindungen *,  wie  C)Hl(NO!),.C,Ht(NH9).     Vgl.  auch  unter  Pikrinsäure. 

Trinitrobenzol  giebt  mit  Alkalien  eine  intensiv  rothe  Färbung8,  welche 
unzweifelhaft  auf  Salzbildung  beruht. 

Unter  den  Umwandlungen  der  Nitrokörper  sind  von  besonderer 
Wichtigkeit  die  mannigfachen  Veränderungen,  welche  sie  unter  der  Ein- 
wirkung von  Reductionsmitteln  erleiden  können. 

Schon  durch  Kochen  mit  alkoholischen  Alkalien  tritt  Reduction  ein; 
unter  theilweiser  Entziehung  des  Sauerstoffs  treten  zwei  Molecüle  zusammen, 
and  es  entstehen  aus  den  Mononitroderivateu  der  Kohlenwasserstoffe  die 
einfachen  Azoxyverbindungen,  wie  Azoxybenzol  C.H. — N — N — CeH.  aus 

\/ 
Nitrobenzol  C,H,'NOr 

Bei  der  Behandlung  von  p-Nitrotoluol*  —  und  anderen  Nitroverbindungen, 
deren  Nitrogruppe  zu  einer  Methj-lgruppe  sieh  in  Paraetellung  befindet*,  —  mit  alko- 
holischem Alkali  wird  der  für  Eednetionsprocesse  verwendete  Wasserstoff  theilweise 
den  Methflgruppen  entnommen;  man  erhält  Nitro-  bezw.  Nitroso-  oder  Azoiyderivate 
dwDibenzylsC^CH.CHj-CgH,  und  Stilbens  C6HäCH=CHC,Ha. 

Stärker  wirkende  alkalische  Reductionsmittel,  wieNatriumamalgam 
oder  alkoholische  Alkalien  mit  Zinkstaub,  entziehen  den  Sauerstoff  voll- 
ständig oder  führen  eventuell  noch  Wasserstoff  zu;  so  entstehen  Azo- 
verbindungen  und  HydrazoverMndungen,  z.  B.  aus  Nitrotoluol  CHS-CBH,- 
N02  das  Azotoluol  CH3-C6H4N-  N00H4CH3  und  Hydrazotoluol  CHa' 
CflH4-NH-NH-C8H4CtI,. 

Wahrend  also  bei  der  Reduction  mit  alkalischen  Mitteln  unter  Sauer- 
stoffentziehung Zusa mm entiitt  von  zwei  Molecülen  der  Nitroverbindung 
erfolgt,  wirken  energische,  saure  reducirende  Agentien  —  Gemische  von 
Zinnchlorür  oder  Zinn  mit  Salzsäure,  Eisen  mit  Essigsäure,  Eisen  mit 
Salzsäure,  Zink  mit  Essigsäure  etc.  —  in  einfacherer  Weise,  nämlich  derart, 
dass   sie  in   meist  heftig  verlaufender  Reaction   die  Nitrogruppe  in  die 

1  Vgl.  Hupp,  Ann.  216,  875  (1882). 

•  Vgl.  Hepp,  Ann.  316,  356,  365,  372  (1882).  —  Bau«,  Ber.  24,  2888  (1891) 
■  Vgl.  V.  Meyer,  Ber.  27,  3157  (1894).  —  Ueber  Salzbildung  von  Polynitro- 

verbindungen  vgl.  Nitroderivate  der  Benzoesäure. 

*  Vgl.  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  26,  2281  (1893). 
s  Vgl.  SOBiTisn  ii.  Stricker,  Ber.  21,  3144  ( 
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Amidgruppe  verwandeln;  so  geht  Nitrobenzol  CflH5(NOB)  in  Anilin  C„rJs 
(NHa),  DinitrobcnzolCgH^NO^  in  Phenylendiamin  CgH^NHJ  über.  Auch 
durch  Schwefelammonium  können  Nitrogruppen  in  Amidgruppen  über- 
geführt werden.  Näheres  über  Wirkungsweise  und  Anwendung  dieser 
fteductionsmittel  vgl.  im  folgenden  Kapitel  (S.  164 — 167). 

Auch  von  Diamid  NH,NH,  wird  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung  zu 
Anilin  redncirt1. 

Diesen  längst  bekannten  und  vielfach  ausgebeuteten  Reductious- 
proc essen  haben  neuere  Untersuchungen  die  Kenntniss  eines  höchst 
interessanten  Reductionsverlaufs  zugesellt,  bei  welchem  die  Nitrogruppe 
—NO,  in  den  Hydroxylaminrest  — NH(OH)  verwandelt  wird*.  So  wird 
Nitrobenzol  in  Phenylhydroxylamin  (8.  245)  umgewandelt  (Bambebger, 
Wohl): 

C.H.-NO,  +  4H  =  C,H6-NH(0H)  + H,0, 

wenn  man  dasselbe  mit  Zinkstaub  und  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
erhitzt;  das  Zink  wird  dabei  in  Zinkhydroxyd  verwandelt,  und  die 
Reaction  wird  wesentlich  durch  den  Zusatz  solcher,  annähernd  neutraler 
Salze  (Chlorcalcium,  Cblormagnesium,  Chlorzink)  befördert,  die  sich  mit 
dem  Zinkhydroxyd  zu  unlöslichen  basischen  Doppelsalzen  vereinigen. 

Die  Bildung  des  Fhenylhydroxylamins  ist  wahrscheinlich  auch  bei 
anderen  Reductions  Vorgängen  anzunehmen,  entzieht  sich  aber  meist  der 
directen  Beobachtung,  da  Phenylhydroxylamin  weder  gegen  Säuren  noch 
Alkalien  beständig  ist. 

Durch  eine  weitere  Veränderung  des  primär  gebildeten  Phenyl- 
hrdroxylamins  erklärt  sich  der  eigentümliche  ßeductionsverlauf,  welcher 
neuerdings  für  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrokörper  in  schwefel- 
saurer Lösung  festgestellt  wurde3.  Wenn  man  z.  B.  eine  Lösung  von 
Nitrobenzol  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  ein  Diaphragma  von 
concentrirter  Schwefelsäure  abtrennt,  in  die  Nitrobenzollösung  die  Katode, 
in  die  Schwefelsäure  die  Anode  steckt,  so  bildet  sich  während  der  Elektro- 
lyse an  der  Katode  schwefelsaures  Para-Amidophenol  C8H4(OH)(NHa) 
(Gattebmann  u.  Koppert),  bezw.  bei  Anwendung  stärkerer  Schwefel- 
säure Amidophenolsulfosäure  CaHs(OH)(NH2}{S03H)  (Notes  u.  Clement). 
Die  Reaction  beruht  darauf,  tlasB  sich  als  intermediäres  Produkt  der 
Reduction  Phenylhydroxylamin  C„Hfi-NH(OH)  bildet,  welches  sich  in 
saurer  Lösung  zu  Amidophenol  umlagert  (vgl.  S.  244): 

HC,H,NH(OH)  —  >-  OHC,H,NH,. 


Noch  sonderbarer  verläuft   die  elektrolytische  Reduction  bei  dem  Para- 

'  v.  Rotbexboto,  Ber.  28,  206«  (1893). 

*  Bmbehqer,  Ber.  27,  1348,  1548  (1894).  —  Wohl,  ebenda,  1482. 

*  Gatteemanjj  u.  Koppert,  Cöthener  Cbem.-Ztg.  18B3,  210.  Ber.  26,  2810 
(1893).  —  Notes  u.  Cl6keut,  Ber.  26,  990  (1893).  —  Gattermann,  Ber.  26,  1844 
(1893);  27,  1921  (1894). 
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Nitrotoluol  (Gattehmann  u.  Koppert);    indem   sich    das    wohl   zunächst 

gebildete  p-Tolylhjdroxylamin  CH8-CaH4-NH(OH)  zu  Amidobenzylalkohol 

CH^OHj-OgH^-NH^   umlagert,   letzterer   aber  unter  der  Einwirkung  der 

enncentrirten    Schwefelsäure    eich   mit   noch    unverändertem   Nitrotoluol 

condensirt: 

NH,C„H,CH1(OH)  +  C,H/CH,XNO,i  =  H,0  +  SH,.C,H4.CH,.C,H,(CH,KSO,>, 

entsteht  ein  Nitroamidobenzyltoluol. 

Da  auf  einfachem  Wege  ganz  allgemein  durch  die  S.  150 — 151  er- 
wähnten Keductionsmittel  die  Verwandlung  von  Nitrogruppen  in  Amiil- 
gruppen  möglich  ist,  da  ferner  die  Amidogruppen  vermittelst  der  später 
zu  besprechenden  Diazore actione n  (Kap.  20)  gegen  alle  möglichen  anderen 
Substituenten  ausgewechselt  werden  können,  so  wird  es  begreiflich,  in 
welcher  Weise  die  aromatischen  Nitrokörper  ihre  grosse  Bedeutung  für 
die  Verwandlung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  Abkömmlinge 
der  verschiedensten  Art  erlangen. 

Eine  directe  Auswechselung  der  Nitrogruppen  gegen  andere 
Gruppen  gelingt  dagegen  in  den  meisten  Fällen  —  und  besonders  bei 
Mononitroverbindungen  —  nicht.  —  Unter  den  Verbindungen  mit  mehreren 
Nitrogruppen  haben  die  Ortho-  und  Para-Dinitroverbindungen  die 
Eigentümlichkeit1,  eine  ihrer  zwei  Nitrogruppen  unter  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  gegen  Hydroxyl: 

-OH 


bei  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  gegen  Alkosyl  und  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  bezw.  Anilin  gegen  den  Amid-  bezw. 
Anilinrest  auszutauschen: 


>,       +  11X0,. 

NHC.H, 

Bei  Gegonwart  von  mehr  als  zwei  Nitrogruppen  ist  der  Eintritt  derartiger 
Bcactionen  auch  möglich,  ohne  dass  Nitrogruppen  in  Ortho-  oder  l'ara-Stellung  su 
einander  eich  befinden;  so  geht  symmetrisches  Trinitrobenzol  (1.8.5)  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  Einwirkung  von  Natrium  mctbylat  in  methylalkoholischer 
I^aung  allmählich  in  Dinitroanisol  C.H.fNO^fO-CH,)  über'. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenen  mit  oder  ohne  Halogen  über  träger  auf  Nitro- 
verbindungen sind  mehrfach  Verdrängungen  der  Nitrogruppen  durch  Ilalogenatome 
—  eventuell  unter  gleichzeitiger  weiterer  Substitution  von  Wasseretoffatomen  durch 

1  Laubbsbhmeb,  Bcr.  9,  1826  (1876);  11,  1155  (1878);  16,597(1882).—  Herr, 
Ann.  215,  374  (1882J.  —  Lobby  de  Bbuyn,  liec.  trav.  chim.  9,  210  (1890);  13,  118 
(1894). 

'  Lobby  de  Bbuyn,  Rec.  trav.  chim.  9,  208  (1890);  13,  148  (1894). 
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(Wogen  —  beobachtet '.  So  kann  man  ans  den  drei  isomeren  Dinitrobenzolen  durch 
Milzen  mit  Brom  die  eorrespondirenden  Bromnitrobcnzote,  ans  Dinitrobeazol  durch 

Erhitzen  mit  Brom  und  Eigenchlorid  das  Pcrbrombenzol  erhalten,  etc. 

In  manchen  Fällen  beobachtet  man,  dass  die  Gegenwart  von  Nitro- 
grnppen  auf  andere  Theile  des  Molecüls  aromatischer  Verbindungen 
eines  wesentlich  modifieirenden  Einfluss  ausübt;  die  Beeinflussung  von 
aromatisch  gebundenen  Halogen atomen  ist  8.  161  noch  eingebender  zu 
besprechen.  Hier  sei  erwähnt,  dass  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns 
in  manchen  Fällen  durch  die  Gegenwart  von  Nitrogruppon  zu  Hvdroxyl- 
grappen  oxydirbar  werden  *.  So  kann  1.3.5-Trinitrobenzol  C,Hs(XOs), 
durch  Kaliumferricyanid  glatt  zu  Trinitrophenol  C^H^OHXNO,^  (Pikrin- 
•üure)  oxydirt  werden. 

Die  Tabelle  Nr.  50  auf  S.  154  enthält  eine  grössere  Anzahl  von 
Xitroderivateu  der  Benzolkohlen  Wasserstoffe  zusammengestellt  Von  den 
Xylolderivaten  an  aufwärts  sind  wieder  nur  die  durch  directe  Nitrirung 
t  lUtehenden  Verbindungen  aufgeführt. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  SO  auf  S.  154.  '  Mitscherlicb,  Berz.  Jb.  15.  429 
USWl  —  '  Bbühl,  Ann.  200,  188  (18801.  —  »  Neubeck,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
L  65äff.  (1887).  —  ■  Kopp,  Ann.  98,  369  (1856).  —  ■  Etabd,  Ann.  eh.  [6]  28,  272 
M-*Ii.  —  *  Hemdebbok  u.  Campbell,  Jonrn.  Soc.  57,  253  (1890).  —  '  Ciawciax  u. 
Siun,  Ber.  16,  2900  (1886).  —  *  Stockhaüsen  u.  Oattermank,  Ber.  25,  3522  (1892). 

-  •  Rourea,  Jb.  1875,  330.  —  •"  Lobby  de  Bbuyk,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  TM 
'HWl  —  "  Rihke  u.  Zwcke,  Ber.  7,  1372  (1874).  —  "  Lobby  de  Betty»,  Ber.  26, 
«5  (1393).  —  "  Deville,  Ann.  eh.  [3]  3,  177,  187  (1941).  -  »  Mdspratt  «.  A.  W. 
HonuN\,.Ann.  57,  214  (1846).  —   "  Beiujteix  u-  Kubbatow,   Ann.  176,  43  (1874). 

-  '*  Lobby  de  Bbuyk,  Rec.  trav.  chim.  2,  205  (18SS).  —  "  Reissebt,  Ber.  23,  2243 
USBOi  -  "  V.  Meyeku.  Stadleb,  Ber.  17,  2849  Anm.  (1884).  —  "  Rudxew,  ZtseUr.  Cliom. 
1871.  203.  —  »  WiLLaKHODT,  Ber.  25,  608  (1892).  —  ,!  Janowsiv,  Ber.  24,  972 
|l»9ty  —  »*  R.  Schitf,  Ann.  228,  259,  261,  264  (1884).  —  "  Wubster  u.  Gruben- 
m»,  Ber.  7,  416  (1874).  —  »  Rucke  u.  Zikcke,  Ber.  7,  869  (1874).  —  "  Nietzki  u. 
Keeehann,  Ber.  20,  615  (1887).    —    "  Nietzki  u.  Guitbrhann,  Ber.  21,  430  (1H88I. 

-  ™  Lobby  de  Bbuyv,  Rec.  trav.  chim.  9,  184  (1890).  —  *°  Hepp,  Ann.  215,  3« 
11*33*.  —  "  Lobby  de  Bbuyk,  Rec.  trav.  chim.  9,  203  (1890).  —  '■'  Beilstein  u. 
RrELBEBO,  Ann.  156,  1  (1870).  —  "  Rbvbrdin  u.  de  la  Habpe,  Bull.  60,  44  (1888). 

-  ■  Steeko,  Ber.  24,  1987  (1891).  —  "  v.  Richter,  Ber.  19,  1060  (1886).  —  "  Monnet, 
Rei-ebdih  n.  Noeltikq,  Ber.  12,  443  (1879).  —  ■'  Noeltino  u.  Witt,  Ber.  18,  1336 
tlS>öj.  -  »•  Bochia,  Ber.  32,  829  (1889).  —  "  Jaworsky,  Ztschr.  Chem.  1685,  223.  — 
h  Salkuwsev,  Ann.  174,  267,  274,  282  (1874).  —  *•  Mills,  Philosoph ical  Magazine 
5'  14,  1  (1882).  —  ■•  0.  Jacobsek,  Ber.  17,  160  (1884).  —  *'  Noeltiko  u.  Forel, 
Ber.  18,  2668  (1885).  —  "  Tawildabow,  Ztachr.  Chem.  1870,  418.  —  "  Geewinok, 
Ber.  17,  2422  (1884).  —  **  Harhbek,  Ber.  13,  1558  (1880).  —  "  Jannabch,  Ann. 
H8,  55  (1874).  —  *•  Luhmanh,  Ann.  144,  274  (18C7).  —  "  Fittio  n.  Velquth,  Ann. 
148,  4  (1868).  —  «  BoBSEHiua  u.  Ewehstüce,  Ann.  118,  158  (1860).  —  «  Tilde», 
Juura.  Soc.  45,  416  (1884).  —  ,0  Fittio,  Ann.  14L,  132  (1867).  —  "  Fittio  u.  Stoheb, 

1  Kekdle,  Ann.  137,  169  (1866).  —  Adob  u.  Riluet,  Jb.  1876,  370.  —  Paqe, 
Ann.  225,  208  (1884).  —  Mac  Kebbow  u.  L.  Meyer,  Ber.  24,  2939  (1391).  —  Lobby 
bl  Bkdy«,  Ber.  24,  8749  (1891).    Rec.  trav.  chim.  13,  135  (1894). 

'  Hepp,  Ann.  215,  352—356  (1882). 
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Anu.  147,  1  (1867).  —  "  Ladehburo,  Ann.  179,  169  (1875).  —  **  G.  Schultz,  Her. 
17,  477  (1684).  —  M  Biedermann  u.  Lbdovx,  Ber.  8,  57  (1815).  —  "  0.  Jacobseh, 
Ber.  19,  2517  (1886).  —  "  Pittio  u.  Laobihoeb,  Ann.  151,  261  (1869).  —  "  Tühl, 
Ber.  81,  905  (1888).  —  "  0.  Jacobses,  Ber.  19,  1214  (1886).  —  5fl  Fittica,  Ann.  172, 
314  (1874).  —  M  Lakoolph  u.  Ziscke,  Ber.  6,  937  (1873).  —  "  Söderbaum  u.  Wii>mav, 
Ber.  21,  2126  (1888).  —  "  0.  Jacobsek,  Ber.  16,  1853  (1882).  —  M  Fittio  u.  Jan- 
nascb,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  "  Baus,  Bei-.  24,  2832  (1891).  —  "  Galle,  Ber. 
16,  1745  (1883).  —  "  Krapft  u.  Stzishakn,  Ber.  19,  2984  (1886).  —  "  Nef,  Am-. 
337,  3  (1886).  —  "  Pbelinqeb,  Monatsh.  14,  358  Anw.  (1893).  —  w  Lobbv  de  Bbdyn, 
Rec.  trav.  chim.  13,  101  (1894).  —  '•  Lobby  de  Bbuyn  w.  van  Lbekt,  ebenda,  118. 

Bei  der  Dinitrirung  des  Benzols  entsteht  in  weitaus  überwiegender 
Menge  die  Metaverbindung,  Ortho-  und  Paradinitrobenzol  bilden  sich 
daneben  nur  in  kleiner  Menge.  Toluol  liefert  bei  der  Nitrirung  Ortho- 
and  Paranitrotoluol ,  dagegen  wird  Metanitrotohiol  bei  der  directen 
Nitrirung  nur  in  ganz  untergeordnetem  Betrage  gebildet1.  Bei  der 
weiteren  Nitrirung  von  Metadiuitrobenzol  erhält  man  das  symmetrische 
(1.3.5)-Triiiitrobenzol;  die  Einführung  einer  grösseren  Zahl  von  Nitro- 
gruppen  ist  bisher  nicht  gelungen. 

In  solchen  Fällen,  wo  die  directe  Nitrirung  isomere  Nitroverbin- 
dungen neben  einander  entstehen  lässt,  kann  das  relative  Mengen verhält- 
uiss  der  BeacHonsprodukte  durch  Variirung  der  Nitrirungsbedinguugen 
sehr  geändert  werden*.  Wenn  man  z.  B.  Toluol  mit  Salpetersäure  allein 
nitrirt,  so  erhält  man  Paranitrotoluol  als  Hauptprodukt;  dagegen  liefert 
die  Nitrirung  mit  Salpeterschwefelsäure  vorwiegend  Orthonitrotoluol. 

Nitroverbindungen,  welche  durch  directe  Nitrirung  nicht  oder  nur 
in  untergeordneter  Menge  entstehen,  kann  man  häufig  auf  Umwegen 
zweckmässig  darstellen.  Das  Metanitrotoluol  z.  B.,  welches  als  Material 
zur  Darstellung  von  Metatoluidin  (S.  225)  zuweilen  gebraucht  wird,  wird 
am  besten  auf  dem  folgenden  langen  Wege  aus  dem  Paranitrotoluol 
gewonnen  (vgl.  die  Vorschrift  auf  S.  158 — 159);  durch  Reduction  ver- 
wandelt man  letzteres  in  Paratoluidin,  welches  nun  acetylirt  und  darauf 
nitrirt  wird: 

CH,  CH,  CH,  CH, 


nachdem  durch  diese  Operationen  die  Einführung  einer  zur  Methylgruppe 
metaständigen  Nitrogruppe  gelungen  ist,  handelt  es  sich  nun  um  die 
Entfernung   der  Gruppe  — NH-CO-CH,;  zu  diesem  Zwecke  wird  durch 


'  Vgl.  die  Citate  Nr.  84  u.  35  auf  S.  153. 

*  VgL  z.  B.  die  Citate  Nr.  41  u.  43  auf  S.  153.  —  Vgl.  auch  Pictet,  Compt, 
rend.  118,  816  (1893). 
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Verseifung  zunächst  die  Acetylgruppe  abgespalten,  darauf  vermittelst  der 
Diazoreaction  die  Amidgruppe  gegen  Wasserstoff  ausgewechselt: 


NH-CO-CH,  NH, 

Unter  den  einzelnen  Nitroverbindungen  der  Benzolkohlenwasserstoß'e 
ist  vor  Allem  das  1834  von  Mitschehlich  entdeckte  Nitrobenzol 
OttH,-NO,  seiner  technischen  Wichtigkeit  wegen  hervorzuheben ;  die  erste 
praktische  Verwendung  erhielt  es  in  Folge  seines  Geruchs  als  billiges 
Ersatzmittel  des  Bittermandelöls  für  Parfumeriezwecke  unter  dem  Namen 
„Mirbanöl";  heute  wird  es  in  gewaltigen  Mengen  für  die  Theerfarben- 
industrie  hergestellt  und  hauptsächlich  für  die  Darstellung  von  Anilin 
und  Azobenzol  verbraucht.  Iin  Grossen  bereitet  man  es  in  gusseiseruen 
Cylindern1,  welche  mit  einem  Rührwerk  versehen  sind,  gekühlt  werden 
können  und  in  grösserer  Zahl  zu  einer  Batterie  vereinigt  sind;  in  diesen 
(Mindern  lässt  man  zum  Benzol  das  Gemenge  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  concentrirter  Salpetersäure  niessen;  nach  beendigter  Reaction 
trennt  man  das  oben  schwimmende  Nitrobenzol  von  der  nur  noch  wenig 
Salpetersäure  enthaltenden  Schwefelsäure  und  reinigt  es  durch  Waschen 
mit  Wasser,  eventuell  noch  (namentlich  für  Parfumeriezwecke)  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf;  die  Abfallsäure  wird  am  zweckmässigsten 
verwendet,  indem  man  sie  in  den  Gloverthurm  einer  Schwefelsäurefabrik, 
die  sich  meistens  ebenfalls  in  den  Nitrobenzol  darstellenden  Etablisse- 
ments befindet,  einlaufen  lässt  uud  auf  diese  Weise  ihren  geringen 
Salpetersäuregehalt  für  den  Schwefelsäurebetrieb  nutzbar  macht  und 
gleichzeitig  die  Schwefelsäure  wieder  concentrirt.  —  Nitrobenzol  ist  eine 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  etc.,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  Constauten  vgl.  in  der  Tabelle 
auf  S.  154;  es  wirkt  giftig;  in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  hat  es 
einen  stark  süssen  Geschmack1;  im  Laboratorium  verwendet  man  es 
zuweilen  auch  alsKrystallisationsmittel  für  Substanzen,  welche  in  niedriger 
siedenden  Lösungsmitteln  schwer  oder  nicht  löslich  sind. 

Auch  dasMetadinltrobenzolCoH^NOj),,  welches  1841  von  Leville 
entdeckt  wurde,  in  reinem  Zustand  farblose  Nadeln  darstellt,  in  kochen- 
dem Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist,  wird  in  er- 
heblicher Menge  technisch  gewonnen;  es  dient  namentlich  zur  Hei- 
stellung des  Metaphenylendiamins  (vgl.  S.  233). 

1  Näheres   vgl.   in  Schultz'«   Chemie   d.   Steinkohlentheer«  Bii.  I  (Braun schweig 
1886),  S.  245,  und  in  HAitH9EN3  Fabrikation  d.  Teerfarbstoffe  (Berlin  1889),  S.  55  ff. 
1  Wohl,  Jfer.  27,  1817  Anm.  (1894). 
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Nitrobensol  und  Dinitrobenzol  gebeD,  wenn  sie  aus  thiophenhaltigom  Benzol 
dargestellt  sind,  wegen  einer  Beimengung  von  Dinirrothiophen  in  alkoholischer 
Losung  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Kalilauge  eine  RothfUrbung,  wKhrend  die 
reinen  Präparate  mit  diesem  Reagens  absolut  farblos  bleiben1. 

Von  sehr  grosser  Bedeutung  als  Zwischenprodukte  der  Theerfarben- 
iudustrie  sind  die  durch  directe  Nitrirung  erhältlichen  Mononitroderivato 
desToluols*  —  Ortho-  und  Paranltrotolnol  CflH4(CHa)(NOa);  aus  dem 
zunächst  entstehenden  Gemenge  der  beiden  isomeren  Verbindungen  kann 
ein  Theil  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Paraverbindung  leicht 
durch  Krystallisation  in  der  Kälte  rein  gewonnen  werden,  während  die 
Reiudarst  eilung  des  flüssigen  Orthonitrotoluols  grössere  Schwierigkeiten 
verursacht;  zur  Herstellung  von  Fuchsin  wird  ein  Gemisch  von  Nitro- 
benzol, Ortho-  und  Paranitrotoluol  („Nitrobenzol  für  Roth")  ver- 
wendet, welches  früher  durch  Nitriren  eines  Gemisches  von  Benzol  und 
Tüluol  erhalten  wurde,  jetzt  aber  häufig  durch  Mischen  der  einzelnen 
Xitrokörper  bereitet  wird.  —  Beschränkte  technische  Anwendung  findet 
auch  das  Dinlfrotoliiol  C^CH^NO^  (1.2.4),  welches  als  Haupt- 
produkt der  Dinitrirung  von  Toluol  entsteht. 

Auch  Xylol  (vgl.  S.  90,  109)  wird  in  der  Technik  nitrirt;  das 
technische  Kitroxylol  ist  ein  Gemisch,  in  dem  gewöhnlich  das  1.3.4- 
Nitro-m-Xylol  vorherrscht. 

Bei  der  Untersuchung  von  Nitrodcrifaten  des  p-Xylols  igt  die  sehr  bemerkens- 
«erthe  Beobachtung  gemacht9,  dass  zwei  isomere,  verschiedenen  Krystallsystemeu 
ingehörende  Dinitroparaxyloie  (Schmelzpunkt  98"  und  123'5")  —  in  gleichen  Mengen 
zusammengemischt  —  aus  Benzol  in  Gestalt  einer  Doppel  Verbindung  vom  coiistimten 
St'hmfUpunkt  99-  b°  zusammenkrystallisireu. 

Während  die  bisher  hervorgehobenen  Nitrokohlenwasserstofle  die 
praktische  Bedeutung  ihrer  Eigenschaft  als  Zwischenprodukte  der  Theer- 
larbenindustrie  verdanken,  das  Nitrobenzol  nur  daneben  auch  als  Par- 
fuineriemittel  in  kleinen  Mengen  Verwendung  findet,  ist  es  bei  einer 
oumplicirteren  Nitroverbindung  —  dem  Trinltro-tert.-butyl-Tolnol4: 


1 


-  wiederum  der  Geruch,  der  neuerdings  seine  fabrik massige  Darstellung 


1  V.  Mbykh  u.  Stadler,  Ber.  17,  2778  (1884).  —  Vgl.  auch  Wi«.oerodt,  Ber. 
25.  808  (18921. 

*  Vgl.  Frojdländeb,    Fortschritte   der  Theerfarbenfabrikation   1B77— 1887,   R.  4 
lifrlin  1B88). 

*  Janvasch  n.  Stünkel,  Ber.  14,  1146  (1881).  —  Barher  u.  Januar :it,  Ber.  15, 
«02  11882). 

*  Back,  Compt  rend.  111,  238  (1890).      CSthcner  Cbeni.-Ztg.  14,  10S»3   (lö9<l>, 
Her.  24,  28S2  (1891). 
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veranlasst  hat;  diese  von  Baub  entdeckte  Verbindung  (gelblichweisse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96 — 97°)  besitzt  nämlich  einen  äusserst  inten- 
siven Moschusgerach '  und  wird  unter  dem  Namen  „Muse  Baur"  in  den 
Handel  gebracht;  das  Butyltoluol,  durch  dessen  Nitrirung  man  diesen 
..künstlichen  Moschus1''  erhält,  findet  sich  in  der  Harzessenz  (vgl.  S.  110) 
und  wird  synthetisch  aus  Toluol  durch  Einwirkung  von  Isobutylchlorid 
oder  tert.  Butylcblorid  (vgl.  Bd.  I,  S.  186—187)  in  Gegenwart  von  Äln- 
miniumchlorid  gewonnen. 

Darstellung  von  Nitrobenzol  im  Laboratorium:  Zu  einem  Gemisch 
von  150  g  concentrirter  Schwefelsaure  und  100  g  concentrirter  Salpetersäure  (epee. 
Gew.  1-41)  fügt  man  50g  Benzol  in  kleinen  Portionen,  indem  man  häufig  durch- 
schüttelt und  durch  zeitweilige  Kühlung  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  nie- 
mals Handwarme  erheblich  übersteigt.  Nach  dem  Eintragen  erwärmt  man  noch 
'lt—\  Stunde  gelinde  unter  öfterem  Umschiitteln  auf  dem  Wasserbade,  giesst  darauf 
in  etwa  1  Liter  Wasser,  wäscht  das  als  schweres  Oel  abgeschiedene  Nitrobenzol  im 
Sclieidctrichter  mit  Wasser,  trennt  es  nun  vom  Wasser  und  trocknet  es  durch 
Stehenlassen  mit  Chlorcalcium ;  man  reinigt  es  schliesslich  durch  eine  Destillation, 
welche   man   unterbricht,   wenn  der  Rückstand  im  Destillirkolben  sich  stark  bräunt. 

Darstellung  von  Mctadinitrobcnzol  im  Laboratorium:  In  ein  Ge- 
misch von  100g  concentrirter  Salpetersaure  {spec.  Gew.  1-47)  und  160g  concentrirter 
Schwefelsaure  trägt  man  nach  und  nach  75  g  Nitrobenzol  ohne  Kühlung,  aber  unter 
häutigem  Umschütteln  ein;  man  erwärmt  darauf  noch  einige  Zeit  am  Steigrohr  in 
Wasserbade  und  giesst  dann  in  Wasser.  Das  krystallinisch  abgeschiedene  Dinitro 
benzol  wird  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  tüchtig  abgesaugt  und  in  heissem  Alkohol 
gelöst;  beim  Erkalten  k  ry  stall  isirt  das  Metadi  nitro  benzol  aus. 

Aus  den  alkoholischen  Muterlaugen  des  Metadinitrobenzols  erhält  man  ein 
Gemisch  von  o-,  m-  und  p-D [nitrobenzol.  Hat  man  grössere  Mengen  dieser  Rück- 
stände zur  Verfügung,  so  kann  man  vorteilhaft  daraus  Orthodinitrobenzol  dar- 
stellen; Methoden  hierfür  vgl.  in  der  Originalliteratur *.  Paradinitrobenzol  wird 
zweckmässiger  aus  Chinon  (vgl.  S.  147,  149)  gewonnen*. 

Darstellung  von  Metanitro toluol  (vgl.  S.  155—156).  100g  Paraacettoluidid 
—  erhältlich  durch  15-stündiges  Kochen  von  2  Thln.  p-Toluidin  mit  9  Thln.  Eisessig. 
Eingiessen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser,  Filtriren,  Waschen  und  Trocknen  des- 
selben —  werden  mit  einem  Gemisch  von  200g  gewöhnlicher  concentrirter  Salpeter- 
säure und  200g  rauchender  Salpetersäure  nitrirt.  Man  verfährt  dabei  derart,  das» 
man  das  Acettoluidid  iu  Portionen  von  2 — 3  g  zur  Salpetersäure  bringt,  bis  die  Tem- 
peratur von  35°  erreicht  ist;  von  nun  an  kühlt  man  durch  Einstellen  in  Wasser  und 
trägt  weiter  kleine  Portionen  unter  stetem  Umrühren  in  solchem  Tempo  ein,  das 
die  Temperatur  zwischen  35°  und  40°  bleibt;  nachdem  Alles  eingetragen  ist,  rührt 
man  noch  einige  Minuten  um,  läset  kurze  Zeit  stehen  und  giesat  in  viel  Wasser.  Das 
abgeschiedene  Nitroacettoluidid  wird  filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  tüchtig  ab- 
gesogen  und  endlich  von  dem  anhängenden  Wasser  befreit,  indem  man  es  im  Wasser- 
bade schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  das  Wasser  von  dem  wieder  erstarrten  Kryslall- 


1  Trinitrobutylbenzol  riecht  uicht  nach  Moschus.  Vgl.  Baub,  Ber.  27,  1610 
(1894). 

'  P.  Jannasch,  Nachrichten  von  d.  kgl.  Gescllsch.  d.  Wissenscb.  u.  d.  Georgs- 
AuRUSt-Universität  zu  Göttingen.  Juli  1884.  —  Lobby  de  Bjhtyn,  Ber.  26,  266  (18931. 
Rec.  trav.  chim.  13,  106  (1894). 

■  Vgl.  die  Citate  Nr.  25,  26  u.  69  auf  S.  153  u.  155. 
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kui-heu  abgieaet     Das  so  gewonnene  Nitroacet'oluidid   löst  man  in  möglichst  wenig 
heisaem  Alkohol  und  setzt  etwas  mehr,  als  die  Dach  der  Gleichung: 
CH,C,H,(NO,XNH-CO  -CH,1  +  KOH  =  CH,-C,H,(N01XNH1)  +  OK-CO-CH, 

berechnete  Menge  Aetzkali,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  hinzu;  die  Reaetion 
vollzieht  sich  unter  kurzem  Aufkochen,  und  beim  Erkalten  krystalliBirt  das  Nitro- 
toluidm  in  rotben  Nadeln  {Schmelzpunkt  116°).  Letzteres  wird  nun  in  3  Thln.  Al- 
kohol gelöst  und  allmählich  mit  3  Thln.  conceutrirler  Schwefelsaure  versetzt;  nach 
dem  Erkalten  lfisst  man  unbekümmert  darum,  ob  ein  Theil  des  Nitrotoluidins  sich 
alt  Sulfat  wieder  abgeschieden  hat,  tropfenweise  eine  möglichst  gesättigte  wässerige 
Lösung  von  Natriumnitrit  (etwas  mehr  als  I  Mol.  NaNO,  auf  1  Mol.  Nitroto luidin) 
unter  häufigem  Schütteln  zuflieaeen,  erhitzt  darauf  zur  Vollendung  der  Reaetion  auf 
dem  Wasserbade,  bis  die  Stickstoffentwiekelung  aufhört,  dcstillirt  dann  den  Alkohol 
ab,  treibt  das  Nitrotoluol  mit  Wasserdampf  über,  trocknet  es  mit  Clilorealcium  und 
rttifictrt  es. 

III.    Nitroverbindungen,  deren  Nltrogruppen  In  Scitcnketten 
gebunden  sind. 

Zur  Gewinnung  solcher  Nitroverbindungen  der  aromatischen  Reihe, 
welche  den  Nitroparafünen   analog  sind,   d.  h-  ihre  Nitrogruppe  im  ali- 
phatischen Theil  des  Molecüls  gebunden  enthalten,  scheint  die  Umsetzung 
wn  Benzylchlorid  und  ähnlichen  Halogen  Verbindungen  mit  Silbernitrit: 
C,H1CH].C1  +  AgNO,  =  AgCl  + C.H.CH.NO, 

der  gebotene  Weg  zu  Bein;  indessen  ist  die  Ausführung  dieser  Reaetion 
nicht  geglückt1. 

Allein  man  ist  durch  andere  Beactionen  —  zum  Theil  in  un- 
erwarteter Weise  —  zu  diesen  Nitroverbindungen  gelangt,  deren  Kennt- 
nis man  namentlich  Untersuchungen  von  H.  Ebdmann,  F.  Fbikbläsdek, 
Gabedjl,  KonowaijOw,  Pbiebs  verdankt. 

Es  hat  sich  nämlich  einerseits  gezeigt,  dass  aromatische  Verbin- 
dungen mit  ungesättigten  Seitenketten  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure bezw.  salpetriger  Säure  oder  Stickstofftetroxyd  häufig  Nitrogruppen 
in  die  Seitenketten  eintreten  lassen.  So  erhält  man  aus  Styrol  C6H(- 
CH:0Ha,  wenn  man  in  seine  stark  abgekühlte  ätherische  Lösung  sal- 
petrige Satire  einleitet,  reichlich  das  Phenylnitroäthylen  C8H6 ■  CH: CH-NO,. 
Zimmtsäure  C^B,-CH:CH'COIH:  liefert  hei  der  Destillation  mit  Natrium- 
niüitlösung  die  gleiche  Verbindung  —  vielleicht  in  Folge  der  Reactionen: 
C,Hl-CH:CH-CO,H  +  N,01  -  CVH,-CH(»0,)-CH(NO»)-CO,H 

C4HJ-CH(N01)CHfN0^-C0tNa  =  C,Hs.CH:CH(NO,)  +  CO,  +  NaNO,. 

<C^=CH  ■  CeH^ 
yO  liefert    durch   Einwirkung   von 

1  Vgl.  Brchhsb,  Ber.  6,  965  (1873);  ß,  1744  (1876).  —  vis  Rbnessb,  Bcr.  9, 
Mal  (1976). 
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qXO.J-CHfNCVO-C.Hj 
salpetriger  Säure  eine  Dinitro Verbindung  CflH4\     ^>Ö  > 

aus  welcher  ein  Salpetersäurerest  durch  Natronlauge  abgespalten  wird; 
das  dabei  entstehende  Natriumsalz  wird  nun  durch  verdünnte  Säuren  in 
Phtalsäureanhydrid  und  Phenylnitromethiin  zerlegt: 

,ClOXa.|-CNa<NO,)-C,Hä  ,CO, 

CAC     "^0  +2HC1  =  C,h/        )0  +  CH,(NO,)-C,H,  +  2Sa\ 

nco/  Nxk 

Neuerdings  ist  auch  für  gesättigte  Seitenketten  der  Nachweis  ihrer 
Nitrirbarkeit  unter  passenden  Bedingungen  erbracht  worden.  So  erhält 
man  aus  Aethylbenzol  durch  Erhitzen  mit  schwacher  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1-076)  auf  105  — 108°  im  geschlossenen  Rohr  reichliche 
Mengen  des  Phenylnitroäthans  C6H0CH(NO2}CHs. 

Andererseits  konnten  aus  den  Nitroverbindungen  der  Fettreihe,  in- 
dem  man  sie  mit  Benzaldehyd  C0H6-CHO  in  Gegenwart  von  Chlorzink 
condensirte,  synthetisch  Nitroverbindungen  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
mit  aliphatisch  gebundener  Nitrogruppe  erhalten  werden: 
C.HjCIIO  +  CH.-XO,  =  CIH,.CH;CH-XO,  +  HJ0 
C,Hi-CHO  +  CH,.CHt.Sü,  =  0,H.CH:CNO,  +  U,0. 
CH, 

Pheuylnitromethan'  C,H,-CH,.NOd  iviertes  Nitrotoluol,  Xilromrthyl- 
bcnien)  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kalte  schwach,  in  der  Wfirme  stechen  J 
riecht,  auf  der  Zunge  brennt,  mit  WaBeerdämpfen  flüchtig  ist  und  bei  225—22"°  unter 
geringer  Zersetzung  siedet;  durch  Rcduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  Benzyl- 
amin,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°  Benzoesäure  und  Hvdro- 
xvlamin. 

(uw'-PhenjlaltroSthan*  C6HSCH(N0,VC1I,  (Nitro-l'-Aethtßbenxen)  —  durch 
Nitriren  von  Aethylbenzol  (vgl.  oben)  erhaltlich  —  siedet  unter  25  mm  Druck  bei 
etwa  135°  und  besitzt  bei  25"  das  spec.  Gew.  1-114,  liefert  kristallinische  Katium- 
«nd  Natrium  Verbindungen  und  wird  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer 
Lösung  in  r-henyläthylamin  C,HSCH(N11,)-CH,  vervrandelt. 

PhenylMitroÄthylen'  C6HaCH:CH(N0,)  (Nitrostyrol,  Xitro-V-Aetlmgl- 
benxeri)  kry stall isirt  aus  heissem  Pctroleumäthcr  in  gelben  Nadeln,  besitzt  einen 
durchdringenden  Zimratgeruch,  greift  die  Schleimhäute  des  Auges  und  der  Nase  heftig 
an,  schmilzt  bei  58°,  ist  mit  Wasscrdiiinpfeii  flüchtig,  :  iedet  unter  starker  Zersetzung 
bei  250— 2G0°,  ist  in  heüisem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Aether  und  Alkohul. 
Es  löst  sich  in  Alkalien  auf,  erleidet  über  in  der  alkalischen  Lösung  bald  Zersetzung 
unter  Abspaltung  von  Bensaldehyd;  von  starker  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd. 

1  Gabriel,  Ber.  18,  1254  (1885);  27,  2138  (1894).  —  Gabriel  u.  Koppe,  Ber.  19. 
1145  (1S86).  —  G.  Cohn,  Ber.  24,  8867  (1381). 

'  Ko.vowai.Ow,  Ber.  27  Ref.,  194  (.1894);  vgl.  auch  ebenda,  S.  468. 

'  Simon,  Ann.  31,  269  (1839).  —  Blvth  u.  A.  W.  Hopmann,  Ann.  83,  297  (184J-. 
—  Pbiebb,  Ann.  225,  319  (1884).  —  II.  Erdmann,  Ber.  17,  412  (1884);  24,  2771 
(1801).  —  Gabriel,  Ber.  18,  2438  (1885).  —  FiiieL-LÄNDBE  u.  Mlm.t,  Ann.  239,  2i* 
|1885).  —  Fhiedlänper  u.  Lazarus,  ebenda,  233. 
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Hrdrorylamin  und  Kohlenosyd,  von  rauehender  Salzsäure  in  Phenylchloressigsäure 
C,Hj-CHCi-CO,H  und  Hydroiylamin  gespalten,  von  ChromaHuremischung  zu  Benzoe- 
säure oiydirt;  mit  Brom  und  Chlor  vereinigt  ea  sich  zu  Dihalogeniden,  wie  C,HS- 
CHBr-CHBrNO,;  durch  längeres  Liegen  im  Licht  wird  es  polymerMrt. 

PhenylnitropropyIen,C,Hj-CH;C(NOJ-CH,('A'i>o-i»-Propeflj//-6«wenJ  schmilzt 
bei  68",  riecht  nach  Muskatnuss. 

IT.    Halogennttro  Verbindungen. 

Verbindungen,  welche  zugleich  Halogenatome  and  Nitrogruppen  in 
die  Molecüle  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  eingeführt  enthalten,  kann 
man  gewinnen,  indem  man  entweder  die  Halogenderivate  nitrirt,  oder 
umgekehrt  Nitroderivate  in  Gegenwart  von  Halogenüberträgern3  chlorirt 
bezw.  bromirt.  Es  ist  sehr  bemerkenswert!),  dass  diese  beiden  Bildungs- 
reisen zu  stellungs isomeren  Verbindungen  fuhren:  während  man  durch 
Xitriren  von  Chlorbenzol  und  Brombenzol  ein  Gemisch  von  Ortho-  und 
Para-Halogennitrobenzol  erhält,  entsteht  durch  Chloriren  bezw.  Bromiren 
von  Nitrobenzol  Metachlor-  bezw.  Metabromnitrobenzol. 

Eigen thüm lieh  ist  der  EinSues,  welchen  die  Nitrogruppen  auf  das 
Verhalten  der  im  gleichen  Benzolkern  befindlichen  Halogenatome  ausüben: 
gegenüber  den  nicht  nitrirten  Verbindungen  erscheint  die  Bindung  der- 
selben bei  gewisser  Stellung  der  Nitrogruppen  gelockert  (vgl.  S.  113 — 114). 
Die  Halogenatome  erlangen  die  aromatisch  gebundenen  Halogenatomen 
sonst  nicht  zukommende  Fähigkeit,  gegen  andere  Gruppen  sich  in 
manchen  Keactionen  leicht  und  glatt  auswechseln  zu  lassen;  so  kann 
man  sie  durch  Kochen  mit  Alkalien  gegen  Hydroxyl,  mit  Ammoniak 
gegen  Aruid,  mit  Anilin  gegen  den  Anilinrest  — NH-CeHs  austauschen3: 
C,H,(NO,)Br  +  KOH  =  C,H4(N0,)-0H  +  KBr 
„  +  NH,     =  C,H,(NO,)-NH,  +  HBr 

Dieser  Einfluss  wird  aber  von  den  Nitrogruppen  nur  dann  aus- 
geübt, wenn  sie  in  Ortho-  oder  Farastellung  zum  Halogen- 
atom stehen;  in  den  Metaverbindungen  erweisen  sich  die 
Halogenatome  nicht  als  beweglich*  (vgl.  S.  77), 

'  Prirbs,  Ann.  225,  358  (1884).  —  H.  Ermahn,  Ber.  24,  2773  (1891). 

*  Vgl.:  Laobemhbimeb,  Ber.  7,  1765  (1874).  —  Vabmholt,  J.  pr.  [2|  36,  25  (1887). 

-  Scbecffelek,  Ann.  231,  156  (1885).  —  P.  Schiff,  Monatah.  11,  331  (1890). 

'  Vgl.  z.  B.:  Clbmm,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  v.  Richte*,  Ber.  4,  460  (1871). 

-  Wuebb  u.  Zincke,  Ber.  S,  114  (1672).  —  Leykak,  Ber.  16,  I2SS  (1882).  — 
Jacmo*  u.  Bajicbofi,  Ber.  22,  604  (1889);  23o,  458  (1890).  —  Beutlet  u.  Wabbbn, 
Ber.  23e,  346  (1890).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  347  (1890).  —  Schöpfe,  Ber.  23, 
1839  (1890).  —  Lobet  de  Bbcyk,  Rec  trav.  etaim.  9,  197  (1890).  —  Lbllmanm  u. 
Just,  Ber.  34,  2101  (1891).  —  Nietmi  ii.  Rehe,  Ber.  26,  3006  (1892).  —  Jackbon  u. 
Bi.kti.ev,  Ber.  26  lief.,  12  (18G3).  —  P.  Jacobson,  Fehtsch  u.  Fischer,  Ber.  26,  662, 
«84  (1893).  —  ScHBJLUBB  u.  Roma,  ebenda,  560. 

*  Vgl.  Köbbeb,  Jb.  1876,  365. 

V.  »im  o.  Jacobson,  otg.  Ctawn.    II.  11      (November  94.) 
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Halogen  nitro  Verbindungen  mit  mehreren  Nitrogruppen,  wie  Broindi  nitro  benzol 
(1.2.4),  Tribromdinitrobenzol  etc.,  konnten  auch  mit  Närrin mmaloiisaureester  und 
Natracetessigester  in  Reaction  gebracht  werden'. 

Entgegen  der  oben  aufgestellten  Regel  hat  sieh  auffallender  Weise  das  Chlor- 
atom des  Dinitroclilor-pseudocumols: 


durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  Anilin  nicht  austauschen  lassen*. 

Manche  Halogennitro  Verbindungen  werden  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Cyankaliumlösnng  derart  verändert,  dass  die  Nitrogrnppe  austritt,  und  eine  C'arboiyl- 
gruppe  eintritt";  die  Carboxylgruppe  besetzt  aber  nicht  die  vorher  von  der  Nitro- 
grnppe eingenommene  Stellung;  andere  Halogennitroderivate  erweisen  eich  als  unfähig 
zu  dieser  Eeaction.  So  erhält  man  ans  Parabromnitrobenzol  die  Metabrombenzofi- 
sänre  C,H,RrOO,H,  aus  Metabromnitrobenzol  die  Orthobrombenzoesfiure,  während 
endlicb  Orthobromnitrobenzol  nicht  mit  Cyankalium  reagirt  (V.  v.  Ricuteb). 

Metacblornltrobenzol'  C,H,fNO,)Cl  (Nitro- 1- Chlor- 3 -benzen)  —  leieht  aus 
Nitrobenzol  durch  Chlorirung  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid  oder  aus  Metanitro- 
anilin  durch  die  Diazoreaction  erhältlich  —  bildet  rhombische  Prismen,  riecht  stark 
bitter  mandelartig,  sublimirt  leicht,  schmilzt  bei  44-4°,  siedet  bei  236"  und  ist  in 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger  leicht  löslich.  —  Durch  weitere  Nitrirnnp; 
mit  Salpeterschwefel  säure  entsteht  daraus  das  Chlor  dl  nltrobemol*  C,H,C1(N0,I, 
(Diniiro-1.2-Chhr-4-benxen);  dasselbe  bildet  drei  verschiedene  krystalliairte  Modi- 
fikationen, die  sich  im  Schmelzpunkt  sehr  nahe  stehen  (36-3°,  37-1°  und  38-3°);  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  liefert  es  Chlomitrophenol,  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
Cbloraitrodiphenylamin  (vgl.  S.  152).  -  Chlortrinltrobeniol'  C,H,Cl(NO,l,  (Pikryl- 
chlorid,  Trinitro-1.3.5-Cklor-2-benien)  wird  aus  Pikrinsäure  C,H,iOHXNO,i,  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  gewonnen,  kryBtalliairt  aus  Alkohol  in  fast 
farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  83",  ist  in  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
löslich  und  bildet  mit  Kohlenwasserstoffen  Doppelverbindungen  (vgl.  6.  150);  beim 
Kochen  mit  Soda  liefert  es  wieder  Pikrinsäure. 

Durch  Nitrircn  von  Benzylchlorid '  erhält  man  neben  einander  Ortho-  und 
Pantnitrobenzjl Chlorid   C4rI,(NO,)(CH,Cl);  jede   der   beiden    Verbindungen  kann 


1  Heckiunn,  Ann.  220,  128  (1883).  —  v.  Richteh,  Bor.  21,  2470  (1888).  — 
C.  L.  Jackson  u.  Robinson,  Ber.  21,  2034  (1888).  —  Jackson  u.  Moobe,  Ber.  23,  990 
(1889).  —  Jackson,  Ber.  23c,  460  (1890). 

'  NiETZKi  u-  Schneider,  Ber.  27,  1428  (1894). 

'  v.  Richter,  Ber.  4,  461  (1871);  7,   1145  (1874);  8,  141S  1,1875). 

*  Griebs,  Jb.  1863,  424;  1866,  457.  —  Körneb,  Jb.  1875,  317.  —  Beilsteik 
u.  Kubbatow,  Ann.  176,  44  (1875);  182,  102  (1876).  —  Ladbewheimeb,  Ber.  8,  1621 
(1875);  9,  766  (1876).  —  Varnbolt,  J.  pr.  [2]  36,  25  (1887). 

*  Ladbenheibeb,  Ber.  8,  1623  (1875);  9,  760,  768  (1876). 

■  Pisani,  Ann.  92,  826  (1854).  —  Clemm,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  Liebbs- 
hann  u.  Palm,  Ber.  8,  377  (1875).  —  Mertbns,  Ber.  11,  844  (1878). 

7  Beilstbih  u.  Geitner,  Ann.  139,  337  (1866).  —  Strakoscb,  Ber.  6,  1056  (18731- 
--  Nobltjng,  Ber.  17,  385  (1834).  —   KuMrFf,  Ann.   224,  101  (1884). 
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auch  aus  Ortho-  besw.  Paranitrotoluol  durch  Chloriren*  hergestellt  werden.  Ortho- 
nitrobensYlchlorid'  (CMoromethyl-J-Nilro-2-benxen) -bildet  rhombische  Kryatalle, 
schmilzt  bei  49°,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol  und  beissem  Alkohol;  Para- 
nitrobenzylchlorid  (Oklorometkyl-l-Nitro-4  benzen)  bildet  blätterige  Kryatalle, 
schmilzt  bei  71"  und  wird  durch  Digestion  mit  einer  alkalischen  ZinnoiyduUösung 
sehr  glatt  ia  Dhiitrodibeazyl  NO,.CäIIi-CH,-CH,C,Hi-N01  übergeführt*.  Beide 
Verbindungen  erregen  auf  der  Haut  ein  brennendes  Gefühl;  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  liefern  sie  ausserordentlich  leicht  Dinitrostilbeiie*: 

2NOyCiH,-CH»CI  -  2HC1  =  NO,C,H4-CH:CHCiH4.NO,. 

Ortkobronnltrobensol*'*  CsH,Br(N01)  (Nüro-l-Brom-2-benx.en)  entsteht  neben 
Parabromnitrobenzol  durch  Nitrirung  von  Brombensol,  bildet  spiessige  Kristalle, 
schmilzt  bei  41",  siedet  bei  261"  und  löst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  rauchender 
Schwefelsaure  augenblicklich  mit  orangerother  Färbung  auf.  ■—  Parabromuitro- 
beuio!*-7  ( Nitro-l-Brom-4-henxen )  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  126 — 127", 
siedfit  bei  259—256°,  ist  in  rauchender  Schwefelsäure  fast  unlöslich  und  läset  die 
Säure  daher  farblos. 

Trlbromtrlnltrobensol*  C,Br,(NO,l,  {Trimtro-13.5-lribrom~S.4.6-benzen}  kann 
durch  fortgesetzte  Nitrirung  von  symmetrischem  Tribrombenzol  erhalten  werden, 
schmilzt  bei  235*  und  ist  in  heissem  Alkohol  nur  wenig  löslich.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  liefert  es  Triamidotrinitrobenzol;  beim  Kochen  mit  SodalSsung  liefert  es 
einerseits  durch  Austausch  der  drei  Bromatome  Trioitrophloroglucin  C,(OH),(NO,),, 
andererseita  durch  Austausch  einer  Nitrogruppe  Tribromdinitrophenol  C8IirB(NO,),(OH) ; 
ähnlich  verhAlt  es  sich  gegenüber  Natriumalkoholaten. 

T.    Jütrosulfonsäuren. 

Sowohl  beim  Sulfurircn  von  Nitrobenzol,  wie  beim  Nitriren  von  Bcnzolsulfo- 
säiire,  entsteht  als  Hauptprodukt  die  Metauitrobenzolsulfoaaure'  C,H,(NO,)(SO,H) 
t ' MtTo-l-btnzensulfosäure-.y;   ihr  Chlorid   schmilzt  bei  60-5°,   ihr  Amid   bei   161  ". 

*  WACHBHDoarr,  Ann.  185,  271  (1876).  —  Haussebuakk  u.  Beck,  Ber.  26, 
2445  (1892). 

'  Vgl.  auch:  Gabbiel  u.  Bobokas»,  Ber.  16,  2066'  (1683).  —  Geiov  u.  Köhigb, 
Ber.  18,  2402  (1885). 

*  ItoaER,  Ann.  938,  236  (1887). 

1  Stkakoscb,  Ber.  8,  328  (1873).  —  Bibcho»,  Ber.  21,  2072  (1888).  —  Waldem 
u.  KEBMRAini,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Vgl.  auch  0.  Witt,  Ber.  25,  77  (1892). 

*  HObxbk  u.  Abbeeo,  Ann.  156,  811  (1870).  —  v.  Richter,  Ber.  4,  459  (1871). 
-  Frrno  u.  Maoek,  Ber.  7,  1175  (1874).  —  Kürher,  Jb.  1876,  302,  321  Anm. 

*  Jeducca,  J.  pr.  [2[  48,  1S5  (1893). 

*  GwEsa,  Jb.  1863,  423;  1866,  457.  —  Kekuls,  Ann.  137,  166  (1866).  — 
WmwTEa,  Ber.  6,  1542  (1873).  —  F.  Schif*,  Monaten.  iL,  881  (1890). 

■  Jackson  u.  Wino,  Ber.  21  Hef.,  892  (1888).  —  Jackson  u.  Wabbeh,  Ber.  24 
Ref.,  361  (1891);  27  Bef.,  200,  265  (1694). 

*  Laubist,  Compt.  read.  31,  538  (1850).  —  Schmitt,  Ann.  120,  164  (1661).  — 
tiurrz  u.  Schumi,  J.  pr.  [2]  3,  223  (1870).  —  Böse,  Ztscbr.  Chem.  1871,  234.  — 
V.  Umi  n.  Stube«,  Ann.  186,  164  (1872).  —  Lim-warr,  Aun.  177,  60  (1875);  221, 
203  (1883);  278,  239  (1894).  Ber.  20,  1240  (1887);  25,  75,  8477  (1892).  —  Ostwald, 
Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  1,  77,  32,  84,  86  (1887). 
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Bedeutung  der  aromatischen  Amine. 


Vierzehntes  Kapitel. 

Das  Anilin  und  seine  Derivate. 

(Red actio E  von  aromatischen  Nitroverbindungen  zu  Aminen.  —  Das  Anilin  selbst. 
Seine  Alkyl-,   Aldehyd-   und   Säurtsderivate.  —  Die   im  Rem   snbstitairtcn  Anllini 


Von  den  Nitrokörpern,  deren  einfachste  aromatische  Vertreter  den 
Gegenstand  deB  vorhergehenden  Kapitels  bildeten,  gelangt  man  durch 
Einwirkung  passender  Reduktionsmittel  zu  den  entsprechenden  Amido- 
verbindungen : 

C.H.-NO,  +  6H  =  C.H.NH,  +  2H,0. 

Infolge  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Nitrokörper  einerseits  direct 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  entstehen,  andererseits  dem  eben  erwähnten 
Reductionaprocess  unterliegen,  werden  die  aromatischen  Amine  viel 
leichter  zugänglich,  als  die  analogen  Verbindungen  der  Fettreihe  (vgl. 
Bd.  I,  S.  236).  Dementsprechend  sind  sie  auch  in  weit  grösserer  Zahl 
bekannt  und  weit  eingehender  in  ihrem  Verhalten  untersucht;  kaum 
dürfte  es  irgend  eine  andere  Körperklasse  geben,  auf  deren  Studium  so 
viel  Fleiss  mit  so  grossem  Erfolg  verwendet  wurde.  Einen  mächtigen 
Antrieb  erhielt  die  Forschung  auf  diesem  Gebiete  insbesondere,  als  es 
sich  zeigte,  dass  die  aromatischen  Amine  dnreh  mannigfaltige  Processe 
in  intensiv  gefärbte  Produkte  umgewandelt  werden  können,  und  als  die 
Industrie  daher  ihre  Fabrikation  in  grösstem  Massstabe  unternahm. 
Mehrere  aromatische  Amine  gehören  heute  zu  den  wichtigsten  Zwischen- 
produkten der  Theerfarbenindustrie. 

Das  einfachste  aromatische  Amin  —  Phenyl&min,  Amidobenzol 
oder  Aminabenzm  CgH^-NH^,  gewöhnlich  aber  Anilin  genannt  —  ist 
zugleich  auch  das  wichtigste.  Zu  Tausenden  von  Kilos  wird  es  täglich 
in  den  Fabriken  erzengt;  der  Chemiker  der  Industrie  wie  des  Labora- 
toriums hat  es  jederzeit  zur  Hand;  zahllose  Derivate  hat  man  aus 
dem  Anilin  dargestellt.  Die  typischen  Bildungsweisen  und  Eigenschaften 
der  aromatischen  Amine  werden  daher  am  zweckmässigsten  zunächst 
am  Beispiel  des  Anilins  erläutert. 

Bildungsweisen  und  Darstellung  des  Anilins. 
Für  das  Anilin  selbst,  wie  für  die  überwiegende  Mehrzahl  der  aro- 
matischen Amine  bietet  die  Rednction  der  entsprechenden  Nitro- 
verbindungen den  einfachsten  Weg  zur  Darstellung.   Die  Mittel,  welche 
man  zur  Ausführung  der  Reaction: 

X-NO,  +  6H  -  XNH,  +  2H.0 
zur  Verfügung  hat,  seien  daher  zunächst  besprochen. 
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Reduktion  von  Nitrogrvppm  x.u  Amidgmppen. 


Zikin1  war  der  Erste,  dem  die  Reduction  der  Nitrogruppe  znr 
Amidograppe  gelang;  er  bediente  sich  des  Schwefelammoniams  in 
alkoholischer  Lösung: 

C,HsNO,  +  3H,S  =  C.H..NH,  +  2H,0  -f  8S. 
Mau  fuhrt  diese  Methode  iu  der  Regel  derart  aus,  dass  mau  in  eine 
mit  Ammouiak  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  Schwefel- 
wasserstoff einleitet  (Tgl.  d.  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Metanitranilin, 
S.  217);  für  die  Darstellung  des  Anilins  und  anderer  einfacher  aro- 
matischer Amine  wird  sie  indess  heute  kaum  mehr  benutzt;  dagegen 
verwendet  man  sie  noch  für  die  Reduction  von  Polynitroverbindungen, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Nitrogruppen  nur  theilweise  zu  redu- 
ciren,  theilweise  aber  unverändert  zu  lassen  (vgl.  S.  215);  so  kann 
man  sehr  bequem  ans  Metadinitrobenzol  CgH4(N0s)a  das  Metanitranilin 
C.HJNO^NHj)  darstellen. 

Die  Industrie1  hat  sich  einer  von  Bächamp*  aufgefundenen  Reduc- 
tionsmethode  bemächtigt,  welche  in  der  Anwendung  von  feinvertheiltem 
Eisen  (Eisen feile,  gemahlenen  Gussspähnen)  in  Gegenwart  einer 
Säure  auf  Nitroverbindungen  beruht;  Bbchahp  benutzte  Essigsäure, 
in  der  Technik  verwendet  man  die  billigere  Salzsäure.  Der  Process 
kann  für  das  Beispiel  des  Nitrobenzols  durch  die  Gleichung: 
CHj-NO,  +  3Fe  +  6HC1  =-  CjHj-NH,  +  2H.0  +  3FeCI, 
ausgedrückt  werden;  allein  man  braucht  eine  viel  geringere  Säuremenge, 
als  dieser  Gleichung  entspricht;  es  erklärt  sich  dies  wahrscheinlich  da- 
durch, dass  bei  Gegenwart  eines  Chlorids  —  in  diesem  Falle  des  anfangs 
gebildeten  Eisenchlorürs  —  Nitrobenzol  von  fein  vertheiltem  Eisen  und 
Wasser  leicht  and  glatt  entsprechend  der  Gleichung: 

CHj-NO,  +  2Pe  +  4H,0  =  C.HjNH,  +  2Fe(OH), 
reducirt  wird*. 

Technische  Darstellung  von  Anilin5:  In  gusseiseme  Cylinder,  weiche 
mit  Rührwerk,  Ein  füll  Öffnungen  und  einem  Rückfluaakühler  versehen  sind,  bringt 
min  gemahlene  Gusseisenap3hne  and  verdünnte  S&lzstture  und  litsst  darauf  das  Nitro. 
benzol  zuflieesen;  man  leitet  die  Reaction  durch  Erwärmen  mit  Dampf  ein  und 
unterhalt  sie  durch  allmählichen  Zusatz  von  Eisenspäbnen.  Nach  Beendigung  der 
Beaction  nentralisirt  mau  mit  Kalk  and  treibt  das  Anilin  mit  Wasserdarnpf  ab;  das 
übergebende  Destillat  besteht  ans  ölig  abgeschiedenem  Anilin  und  einer  wässerigen 
AnilinlSsuDgi  es  wird  durch  Absitzen  getrennt;  das  Anilin  wird  durch  Destillation 
ans  eisernen  Blasen  gereinigt,  das  „ Anilin wasser"  wieder  zum  Speisen  der  Kessel, 
welche  den  zum  Abtreiben  des  Anilins  dienenden  Wasserdampf  liefern,  benutzt 

'  Ann.  44,  26a  {18*2). 

■  VgL  Cabo,  Ber.  36,  »88  (1892).  *  Ann.  ch,  [3]  42,  186  (1854). 

*  Woni^-Ber.  27,  1486,  1616  (1894). 

'  Näheres  vgl.  in  Schultz'  Chemie  des  Steinkohlcntheers  Bd.  I  (Braunechweig 
1SS6),  S.  291.  —  Habmbsä,  Die  Fabrikation  d.  Theerfarbatoffe  n.  ihrer  Rohmaterialien 
(Berlin  1889),  &  59  ff. 
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166  Reduction  mit   Zinn  oder  Zinnctüorür  und  Salzsäure. 

Für  Laboratoriumprocesse  ist  in  der  Regel  am  zweckmässigsten 
die  von  Rodssin1  zuerst  angewendete,  meist  sehr  glatt  verlaufende 
Reduction  mit  Zinn  oder  Zinnchlorür  in  Gegenwart  von  starker 
Salzsäure8;  die  Reaction  kann  durch  Gleichungen,  wie: 

CsH6-N0,  +  3Sn       +  6HC1  =  C,H„.NH,  +  2H,0  +  SSnCi, 
oder:  C.H.NO,  *  SSnCI,  +  6HC1  =  C,H«-NH,  +  2H.0  +  3SnCl4, 

ausgedrückt  werden;  sie  ist  sehr  allgemein  verwendbar,  für  die  Technik 
aber  zu  kostspielig.  Bei  schwer  angreifbaren  Nitrokörpern  kann  man 
die  Reduction  durch  Zusatz  von  Alkohol  erleichtern.  Bei  Verwendung 
der  berechneten  Menge  Zinnchlorür  in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol 
lassen  sich  Polynitroverbindungen  auch  theilweise  reduciren8,  z.B.  Di- 
nitrobenzol  in  Nitranilin  überführen.  Benutzt  man  eine  titrirte  Zinn- 
cblorürlösung  im  Ueberschuss ,  so  kann  man  nach  Beendigung  der 
Reduction  das  unverbrauchte  Zinnchlorür  durch  Titration  ermitteln  und 
derart  eine  „quantitative  Bestimmung  der  Nitrogruppen"  ausführen4. 

Darstellung  von  Anilin  im  Laboratorium:  Man  bringt  90g  grsnulirrea 
Zinn  und  50  g  Nitrobenzol  in  einem  geräumigen  Kolben  zusammen  und  fugt  nnn  in 
kleinen  Portionen  starke  Salzsäure  zu,  indem  man  durch  zeitweilige  Kühlung  dafür 
sorgt;  dass  die  Reaction  nicht  gar  zu  heftig  wird.  Nachdem  die  Reaction  beendigt 
ist  —  mau  erkennt  das  Ende  an  dem  Verschwinden  des  Nitrobenzolgerochs  und 
daran,  das»  beim  Verdünnen  einer  Probe  des  Reactionsgemischea  mit  Wasser  keine 
Oeltröpfchen  mehr  zu  sehen  sind,  — ,  fügt  man  Wasser  hinzu,  am  das  krystallinisch 
abgeschiedene  Zinndoppclsalz  des  Anilins  zu  lösen,  giesst  die  saure  Lösung  vom  un- 
verbrauchten Zinn  ab,  versetzt  sie  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirtcr 
Natronlauge,  wobei  zunächst  Zinnoxyd  bezw.  Zinnoxydul  ausgefallt,  dann  aber 
grösstentheils  wieder  gelöst  wird,  und  treibt  das  in'  Freiheit  gesetzte  Anilin  nun  mit 
Wasserdampf  über.  Das  Destillat  sättigt  man  mit  Kochsalz  —  um  die  Löslichkeit 
des  Anilins  in  der  wässerigen  Schiebt  zu  vermindern  —  und  führt  da«  Anilin  durch 
Schütteln  mit  einer  geringen  Menge  Aether  in  ätherische  Lösung  über.  Man  trocknet 
letztere  mit  festem  Kali  oder  Kaliumcarbon at  •—  zum  Trocknen  von  Basen  darf 
man  niemals  Chlorcalcium  verwenden,  da  sich  dasselbe  ebenso  wie  mit  Ammoniak 
auch  mit  Aminbasen  verbindet,  — ,  giesst  nach  etwa  12  Stunden  vom  Trockenmittcl 
ab,  verjagt  darauf  den  Aether  (vgl.  Bd.  I,  S.  196)  und  destillirt  das  rückständige 
Anilin  für  sich. 

Dieses  Verfahren  ist  für  das  Laboratorium  in  allen  solchen  Fällen  das  be- 
quemste, wo  die  darzustellende  Aminbase  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Wenn 
diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  so  muss  man  die  Abscbeidung  der  Base  aus  dem 
Reaction sge misch  auf  andere  Weise  bewirken.  Man  kann  z.  B.,  nachdem  man  durch 
Natronlauge  alkaliseh  gemacht  und  die  Zinnoxyde  durch  weiteren  Zugab  von  Natron- 
lauge gTösstentheils  wieder  gelöst  hat,  die  Base  direct  durch  mehrmaliges  Ausschütteln 
mit  Aether  in  ätherische  Lösung  überführen.  —  Wenn  sich  bei  der  Reduction  reichlich 
ein  Zinn  dop  pelaalz  ausscheidet,   so  zieht   man   es  aber  in  der  Regel  vor,   dieses  zu- 

1  Compt  rend.  »2,  797  (18611-  —  Vgl.  ferner  Brüte»,  Ann.  130,  2«(1B6*) 
*  Näheres    über    ihre   Ausführung    vgl.    in  Lassa  k-Cobh's  Arbeitsmethoden  für 
organisch -chemische  Laboratorien  (2.  Aufl.,  Hamburg  u.  Leipzig  1893),  S.  452  fF. 

1  Ku8ui.fi,  Ztachr.  Chem.  1836,  695.  -  Ahscbütz  q.  Hecslbb,  Ber.  19,  8161  (1886). 
4  LntpaicBT,  Ber.  11,  35,  40  (1878).  —  Spuidleh,  Ann.  234,  388  (1884). 
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Bildung  von  Anilin  aus  Brombenzol,  Pkmol  elc.  187 

nächst  durch  Absaugen  von  der  stark  Salzsäuren  Mutterlauge  zu  trennen,  es  darauf 
in  viel  beiasem  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  durch  längeres  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  bei  Waeserbad wärme  zu  entsinnen;  filtrirt  man  nun  in  der  Hitze 
vom  Schwefelzinn  ab  und  dampft  die  zinnfreie  Lösung  ein  —  was  bei  leicht  oiydir- 
baren  Basen  im  Kolben  und  unter  Durchlesen  eines  schwachen  Stroms  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  Kohlensaure  zu  geschehen  hat  — ,  so  krystallisirt  bei  genügender 
foncentration  das  Chlorhydrat  der  Base  meist  in  sehr  reiner  Form  aus;  in  vielen 
Füllen  kann  man  seine  Abscheidung  noch  durch  Znsatz  von  Salzsäure  vervollsl&n- 
stfindigen,  da  viele  Chlorhydrate  in  Wasser  viel  leichter  als  in  Salzsäure  löslich  sind. 
Nur  selten  führt  man  die  Reduction '  von  Nitrokörpern  mit  Zink 
(Zinkstaub  oder  Zinkspähnen)  und  Salzsäure1  aus;  das  Verfahren 
hat  den  grossen  Uebelstand,  dass  man  eigentümlicher  Weise  in  vielen 
Fallen  chlorhaltige  Beductionsprodukte  erhalt8. 

Ausser  der  Eeduction  des  Nitrobenzols  hat  man  noch  mehrere 
Bildungs weisen  des  Anilins  kennen  gelernt,  die  aber  lediglich  theo- 
retisches Interesse  besitzen. 

So  kann  man  aus  Brombenzol8  Anilin  in  geringer  Ausbeute  er- 
balten, wenn  man  es  mit  Chlorc&lciumammoniak  und  überschüssigem 
Natronkalk  auf  360—370°  erhitzt. 

Aus  Benzol su lfosäure  erhält  man  Anilin,  wenn  man  ihr  Kaliumsalz 
mit  Natriumamid  erhitzt4. 

Die  Verwandlung  von  Phenol  C0H6{0H)  in  Anilin  CBH6-NH,  gelingt 
recht  glatt  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  und  Salmiak5  auf 
etwa  330°.  Die  Herstellung  von  Aminen  aus  den  entsprechenden  Phe- 
nolen —  hier  nur  theoretisch  interessant  —  hat  in  manchen  anderen 
Fällen  auch  erhebliche  praktische  Bedeutung8  (vgl.  /?-Naphtylainin). 

Auch  der  Austausch  von  Oarboxyl  gegen  Amid  Üjsat  sich  auf  Umwegen 
bewirken,  wie  durch  den  folgenden  Uebergang7  von  Benzoesäure  C0H,CO,(1  in  Anilin 
gweigt  wird;  Benzoesäureester  C„HSCOO-  C,Hä  liefert  durch  Einwirkung  vou 
Hjdraainhydrat  N,H,.H,0  das  Benzoylhydrazin  C,Hj-CO-NHNH„  das  durch  aal- 

/N 

pftrige  Säure  in  Benzoyhuid  CjiTj-CON^'l    verwandelt   wird;    letzteres  geht   nun 

beim  Kochen  mit  Alkohol: 

'   CgH.-CO-N,  +  C*H,OH  =-  CiH,-NH.COOC1Hls  +  N, 
in  Phenylurethan  über,  das  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  Anilin  liefert: 

C,H,NH-COOC,H1>  +  HCl  +  H,0  =  C,H,  •  NHS .  HCl  +  CO,  ■(-  C.H.OH. 

1  Vgl.  A.  W.  Hofmawi,  Ann.  66,  201  (1895). 

*  Vgl.  Kork,  Ber.  19,  1567  (1886). 

*  Merz  u.  Piscbsweht,  J.  pr,  [2]  48,  465  (1883). 

*  JicwoB  u.  Wimo,  Ber.  19,  902  (1888). 

'  Mbm  u.  Wbith,  Bot.  IS,  1298  (1880).  —  Merz  u.  P.  H0i.i.er,  Ber.  19, 
1901  (1886). 

*  Vgl  Cam,  Bot.  26o,  994  (1892).  '  Cdrtiub,  Ber.  27,  781  (1894). 
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168  Geschickte  des  Anilins. 

Ein  anderer  Uebergang  von  Benzoesäure  in  Anilin  wird  durch  die  folgenden 
Gleichungen  (vgl.  apfiter  Beckham  M'ache  Umlagerang  de«  Diphenylketoxims)  ver- 
anschaulicht: 

(C4H„  -  CO  •  OfcC*  -  CaCO,  +  C,HS  ■  CO  ■  C.H, , 

C8H,-COC4H(  +  H1N-OH  =  C,rVC(:N-OH).C,H,  +  H,0, 

C,H,.C{:N-OH)-C,H,  =  C.HfCO-NH-CH,,     . 

CHjCONH-C.H,  +  H.0  =  C.H.COOH  +  NH.-C.H», 

Geschichte.  Eigenschaften  und   Verhalten   des  Anilins. 

Das  Anilin  ist  im  Jahre  1826  von  Unverdorben '  entdeckt;  er 
erhielt  die  Base  bei  der  Destillation  von  Indigo  und  nannte  sie  „Kry- 
stallin";  später  gewann  Fritzsche8  eine  Base  durch  Destillation  von 
Indigo  mit  starker  Kalilauge  und  gab  ihr  den  von  dem  spanischen 
Namen  des  Indigos  „Anil"  abgeleiteten  Namen  „Anilin".  Erst  1843 
zeigte  A.  W.  Hofmann3,  dass  die  aus  dem  Indigo  erhältliche  Base  so- 
wohl mit  einem  1834  von  Runge*  im  Steinkohlentheer  aufgefundenen 
und  „Kyanol"  genannten  basischen  Körper,  wie  auch  mit  dem  „Benzi- 
dam"  identisch  ist,  welch'  letzteres  Zinin*  kurz  zuvor  durch  Reduction 
des  Nitrobenzols  dargestellt  hatte.  Die  Constitution  deB  Anilins  als 
Amidoderivat  des  Benzols  war  dadurch  bewiesen. 

Die  Menge  des  im  Steinkohlentheer  direct  vorkommenden  Anilins 
ist  nur  unbedeutend;  doch  gewann  man,  als  man  1856  begann,  das 
Anilin  im  Grossen  darzustellen,  zunächst  die  im  Theer  direct  sich 
findende  Base,  verliess  dieses  Verfahren  aber  bald,  um  zu  der  Darstellung 
aus  Benzol  durch  Vermittelung  von  Nitrobenzol  überzugehen.  Die  jetzige 
Jahresproduktion  an  Anilin,  Toluidin  und  ähnlichen  Basen  wird  auf 
8000  Tons  angegeben8. 

Frisch  destillirtes  Anilin  ist  eine  farblose,  ölige,  ziemlich  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit;  am  Licht  und  an  der  Luft  färben  sich  die 
gewöhnlichen  Anilinpräparate  bald  gelb  bis  braun;  diese  Färbung  scheint 
auf  der  Gegenwart  sehr  geringer  Mengen  einer  schwefelhaltigen  Bei- 
mengung zu  beruhen,  welche  durch  Erhitzen  mit  Aceton  in  Form  eines 
Condensationsprodnktes  entfernt  werden  kann;  völlig  reines  Anilin  bleibt 
auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wasserhell7,  Anilin  besitzt  einen 
schwachen,  charakteristischen  Geruch.  In  der  Kälte  erstarrt9  es  und 
schmilzt  dann  bei  —8°;   es  siedet*  bei  183 — 184°  und  besitzt  bei  16° 


1  Pogg.  8,  397  (1826). 

'  Ann.  36,  84  (1840);  39,  B6  (1841).  —  Vgl.  Ebdiuxx,  J.  pr.  20,  457  (18401. 

*  Ann.  47,  88  (1843).  *  Pogg.  31,  65,  513;  32,  331  (1834). 

5  Ann.  44,  286  (1842).  «  Cabo,  Ber.  25c,  989  Anm.  (1892). 

1  Hahtzbcb  u.  Fkeese,  Ber.  27,  2529,  2966  (1894). 

8  Lucius,  Ber.  6,  154  (1872). 
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Ffymschaften,  Salze,  Nachweis  des  Anüins. 


das  specifische  Gewicht1  1-024.  Mit  Wasser  ist  es  nicht  mischbar,  doch 
etwas  darin  löslich;  100  Thle.  einer  Lösung  von  Anilin  in  Wasser  enthalten 
bei  16°  3-ll°/D  Anilin,  umgekehrt  enthalten  100  Thle.  einer  Lösung  von 
Wasser  in  Anilin  bei  25°  4-98°/0  Wasser*;  sehr  reichlich  löst  sich 
Anilin  in  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  salzsanrem  Anilin3, 
In  jedem  Verhältnis;;  mischbar  ist  es  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc. 
Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich  sehr  leicht. 

Anilin  besitzt  den  ausgesprochenen  Charakter  einer  ein  säurigen 
Base4,  aber  nicht  eines  Alkalis.  Es  löst  sich  daher  in  Mineralsäuren, 
wie  auch  in  organischen  Säuren  auf,  indem  es  wasserbeständige  Salze 
wie  C,,R5'XH,.HC1  etc.  bildet.  Aber  im  Gegensatz  zu  den  aliphatischen 
Aminen  (vgl.  S.  43)  zeigt  es  nicht  alkalische  Reaction  gegen  Lakmus 
und  Phenolphtaleln,  vermag  nicht  Kohlensäure  anzuziehen,  und  seine 
Salze  reagiren  sauer. 

Unter  den  Anilinsalzen8  ist  zunächst  das  Chlorhydrat  C„HB-NH,.HC1  (salz- 
saures Anilin)  zu  erwähnen,  welches  auch  fabrik  in  aasig6  dargestellt  wird;  löst  man 
Anilin  in  starker  Salzsäure  auf,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  einen  Krystall- 
buchen  des  Salzes,  den  man  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  (im  Grossen  durch 
Abschleudern)  trennt;  es  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Blättern,  schmilzt1  bei 
192°  and  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platindoppelchlorid* 
[C,H,-NH,.HCI),PtCl1  krystallisirt  in  gelbrothen  Nadeln,  ist  in  Aetheralkohol  wenig, 
in  Aether  nicht  löslich.  Charakteristisch  ist  das  in  kaltem  Wasser  verhältnissmfissig 
Khwer  losliche,  in  Aether  unlösliche  neutrale  Sulfat  (CeH,N),H,S04;  auch  das 
Oxalat  {C,H,N)|H,C»04  int  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Lösungen  der  Anilinsalze  färben  einen  Fichtenspahu  gelb. 

Auch  mit  Metalloiyden  und  Metallsalzen  bildet  Anilin  Verbindungen6,  wie 
C.H,  ■  NHg,  (CJH.  •  NH,), .  ZnCI,  etc. 

Zum  Nachweis  des  Anilins  benutzt  man  in  der  Regel  zunächst 
sein  Verhalten  in  wässeriger  Lösung  gegen  eine  Chlorkalklösung:  noch 
in  sehr  verdünnter  Lösung8  tritt  eine  intensiv  blauviolette  Färbung  auf, 
die  aber  nach  einiger  Zeit  schmutzig  wird.  Löst  man  Anilin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  und  rührt  etwas  Kaliumbichromat  pulverförmig 

1  BbCbl,  Ann.  200,  187  (1880).  —  Thobpe,  Journ.  Soc.  37,  221  (1880).  — 
Xcubece,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  fi55  (1887).  —  Wem  mann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
2,  237  (1888).  —  Jahn  u.  Möllee,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  388  (1893). 

1  Aleiejew,  Ber.  10,  708  (1877). 

■  Lroow,  Ber.  16,  2297  (1883). 

*  Vgl.  Mehhceutein,  Ber.  16,  316  (1893).  —  Lellmann  u.  Liebnann,  Ann.  278, 
141  (1893). 

5  Vgl.  A.  W.  Hopmann,  Ann.  47,  57  (1813). 

*  Vgl.  Harxsen,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien  (Berlin 
IIB»),  S.  73. 

7  Vgl.  PnncER,  Ber.  14,  1083  (1881). 

*  Schiff,  Compt.  rend.  50,  2GB,  491,  1095  (1863).  —  Fosteb,  Ann.  175,  30 
HS75).  —  Lachowioz  u.  Bandbowbky,  Monatsh.  9,  512  (18881.  —  Pecci,  Ber.  26  o, 
«42  (1892). 

'  VgL  übrigens  Jacoosmin,  Ber.  9,  1433  (1876). 
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ein,  so  erhält  man  eine  schöne  blaue  Färbung1.  AU  primäres  Amin 
kann  man  das  Anilin  leicht  durch  die  sehr  intensiv  eintretende  Isonitril- 
reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  238)  charakterisiren.  Da  iudess  diese  Reactionen 
in  ähnlicher  Weise  auch  von  manchen  anderen  aromatischen  Basen  ge- 
liefert werden,  so  benutzt  man  zum  sicheren  Nachweis  des  Anilins 
zweckmässig  den  Siedepunkt  der  Base  (183°)  oder  —  bei  kleineren  Mengen 
—  den  Schmelzpunkt  des  Acetanilids  (115°),  welches  man  sehr  leicht 
auch  aus  winzigen  Mengen  Anilin  in  einer  zur  Schmelzpunktsbestimmung 
ausreichenden  Menge  gewinnen  kann  (vgl.  S.  187 — 188). 

Wie  das  Anilin  —  der  Prototyp  der  aromatischen  Amine  —  sich 
von  den  aliphatischen  Aminen  erheblich  in  der  Basicität  (vgl.  S.  169) 
unterscheidet,  so  verhält  es  sich  auch  in  manchen  Umwandlungen 
wesentlich  abweichend. 

Vor  Allem    ist  hier  das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure 

hervorzuheben.    Es  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  44),  dass  die  primären 

aromatischen  Amine,    sofern   ihre  Amidgruppe  im  Kern  gebunden  ist, 

allgemein  durch  salpetrige  Sänre  in  Diazoverbindnngen  (Kap.  20): 

C,H6NH,.HC1  +■  HNO,  =  C,H».N:NC1  +  2H,0 

übergeführt  werden,  während  bei  den  aliphatischen,  primären  Aminen 
in  der  Regel  die  salpetrige  Sänre  direct  einen  Austausch  von  Amid 
gegen  Hydroxyl  bewirkt. 

Auch  Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  aromatische  Amine  anders 
ein,  als  auf  aliphatische.  Während  aliphatische  Amine  in  energischer 
Reaction  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  fixiren,  um  dithiocarbaininsaure 
Aminsalze  zn  bilden  (vgl.  Bd.  I,  S.  238,  1066),  wirken  aromatische  Amine 
auf  Schwefelkohlenstoff  meist  in  der  Kälte  kaum  ein,  reagiren  dagegen 
sehr  glatt  beim  Erwärmen  unter  Entwickdung  von  Schwefel  Wasserstoff 
und  Bildung  eines  disubstituirten  Thioharnstoffs : 

2C,H6NH, +CS,  =   H,S  +  (C„HS  NH),CS. 

Andere  Umwandlungen  des  Anilins,  bei  denen  entweder  die  Amid- 
gruppe oder  der  Benzolkern  oder  Beides  wird  verändert,  vgl.  weiter 
unten  bei  der  speciellen  Besprechung  der  zahlreichen  Derivate,  die  aus 
dem  Anilin  gewonnen  werden  können. 

Hier  sei  indess  noch  auf  das  sehr  mannigfaltige  Verhalten  des 
Anilins  gegen  Oxydationsmittel1  hingewiesen.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erhält  man  ziemlich  be- 


1  Bkibbekhirz,  Ann.  87,  376  (1858). 

■  Vgl.  A.  W.  Hofhakn,  Jb.  1863,  415.  —  Glases,  Ann.  142,  36*  (1866).  - 
Hoooewebp  u.  van  Dorf,  Ber.  10,  1836  (1877);  11,  1202  (1878).  —  Lksm,  Ber.  14 
1383  (1881).  —  Schdhck  u.  Marchlewski,  Ber.  36,  3574  (1892).  —  Pbddhombjs,  Bull. 
[3]  7,  G21  (1892).  —  Bahberoer  u.  Meimbero,  Ber.  28,  496  (1893).  —  0.  Fischer  n. 
Tbobt,  Ber.  26,  3083  (1893). 
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trachtliche  Mengen  von  Azobenzol  CgHg-N^N-CgHg,  indem  daneben 
Ammoniak  and  Oxalsäure  entstehen;  unter  passenden  Bedingungen  erhält 
man  auch  Nitrobenzol  in  geringer'  Menge.  Wasserstoffsuperoxyd  (bezw. 
Natriumsaper  oxyd)  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  liefert  ebenfalls 
Nitrobenzol,  Azobenzol,  ferner  auch  Paraamidophenol.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entsteht  reichlich  Chinon  CBH40,  (Darstellungs- 
weise  desselben,  vgl.  unter  Benzochinon) : 


CH  CH 


hantig  treten  auch  complicirtere  Derivate  des  Chtnons  als  Oxydations- 
produkte  des  Anilins  auf,  so  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  essigsaurer  Lösung  das  Dianilidochinonanilid  C6HsO(:N-CuH6) 
(■NH-C(H()j.  Zum  Chinon  in  Beziehung  steht  auch  das  „Anilinschwarz" 
—  ein  wichtiger  Farbstoff,  welcher  durch  Oxydation  des  Anilins  unter 
mannigfachen  Bedingungen,  z.  B.  durch  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung,  durch  chlorsaure  Salze  bei  Oegenwart  gewisser  Metallsalze,  auch 
bei  der  Elektrolyse  von  Anilinsalzen,  entsteht;  durch  energische  Oxydation 
geht  das  Anilinschwarz  in  Chinon  aber. 

Wenn  sonach  das  Anilin  gegen  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich 
ist,  so  zeigt  umgekehrt  seine  glatte  Bildung  aus  Nitrobenzol  unter  der 
Einwirkung  starker  Reductionsmittel ,  dass  es  gegen  reducirende 
Agentien  erhebliche  Widerstandskraft  besitzt.  In  derTbat  sind  glatt 
verlaufende  Umwandlungen  des  Anilins  durch  Eeduction  —  etwa  die 
Hydrirung  zu  dem  auf  anderem  Wege  gewonnenen  Hexahydroanilin 
(.'BHn(NHs)  —  nicht  bekannt.  Doch  sei  erwähnt,  dass  man  bei  sehr 
energisch  verlaufender  Reduction  des  Nitrobenzols  das  Auftreten  von 
Benzol  und  Ammoniak  beobachtet'  —  Produkte,  welche  vielleicht  einer 
weitergehenden  Reduction  des  nascirenden  Anilins  entstammen. 

Der  Besprechung  der  zahlreichen  Anilinderivate  sei  die  folgende 
Ei  n  th  ei  lang  zu  Grunde  gelegt: 

I.  Anilinderivate ,  entstanden  durch  Einführung  von  einwerthigen 
Kohlenwasserstoffresten  in   die  Amidgruppe   [secundäre,   ter- 
tiäre   Amine    und    Ammoniumverbindungen,    wie   CBHfi-NH-CBH6, 
C6He-N(C,H,k,  0BH,-N(CH^C1  etc.]. 
II.  Aldehydderivate  des  Anilins. 

HI.  Säurederivate  des  Anilins  LAnilide,  wie  CeH6-NHNO.j,  CBH8-NH- 
CO-CH,,  (CaH8NH),COf  (CeHg-NH^C-.N-CgH,  und  Anilidosäuren, 
wie  08HBNHCH1C01H]. 

■  Vgl.  Scbeobeb-Kestkek,  Jb.  1862,  414. 
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IV.  Substitutionsprodukte   des   Anilins,   entständen  durch  Eintritt 

von   Halogenatomen,    Nitroso-,    Nitro-   oder  Sulfogruppen    in  den 

Benzolkern,  und  ihre  Derivate  [Beispiele:  C8H4C1NHj,C8H4(N0s)- 

N(CHa)„  C0H4(NHaXSOaH)]. 

Die  Homologen  des  Anilins  werden  im  folgenden  Kapitel  behandelt 

Zahlreiche  Forscher  haben   sich   an  der  Erschliessung  des  grossen 

Gebiets    der    Anilinderivate    betheiligt.      Das    Fundament    aber  legte 

A.  W.  Hofmans1  durch  seine  „Beitrage  zur  Kenntniss  der  flüchtigen 

organischen  Basen"   (1846 — 1851),   in  denen  er  mit  den  bescheidenen 

Hülfsmitteln  der  damaligen  Zeit  arbeitend  und  noch  nicht  in  der  Lage, 

das  Benzol  geschweige  denn  das  Anilin  als  industrielles  Produkt  beziehen 

zu  können,  bereits  eine  erstaunliche   Fülle  von  Thatsachen  feststellte, 

die  zu  den  wichtigsten  des  ganzen  Gebietes  gehören. 

I.  Anilinderlrate,  entstanden  durch  Einführung  von  eiiiwertliljren 
Kohlenwasserstoffresten  in  die  Amidgruppe. 

Das  Anilin  als  primäre  Base  —  und  ebenso  seine  Homologen  — 
geht  durch  Austausch  seiner  Amidwasserstoffatome  gegen  einwerthige 
Kohlen wassers tofireste  in  secundäre  und  tertiäre  Basen  Über.  Mau 
kann  die  durch  Eintritt  aliphatischer  Reste  entstehenden  Basen,  wie 
CaH5 •  N(CHs)j ,  als  „fett-aromatische  Amine"  von  den  „rein  aro- 
matischen Aminen",  wie  UaH6-NH-CflHs,  absondern.  Die  Glieder  der 
beiden  Gruppen  sind  im  Verhalten  und  in  den  Bildungsweisen  nicht 
unwesentlich  von  einander  unterschieden  und  seien  daher  gesondert  be- 
sprochen. Manche  tertiären  fett-aromatischen  Amine  können  durch  Ad- 
dition von  Halogenalkyl  in  quaternäre  Ammoniumverbindungen,  wie 
C„H6N(CH3)3J,  verwandelt  werden.  , 

A.    Fett-aromatische  Amine. 

Die  Einführung  der  Alkylreste  in  die  Amidgruppe  des  Anilins  ge- 
lingt leicht  durch  Behandlung  von  Anilin  mit  den  Halogenalkylen*; 
man  erhält  ein  Gemisch  von  unangegriffenem  Anilin  mit  Mono-  und 
Dialkylanilin ;  die  Reaction  verläuft  ganz  ähnlich  der  Einwirkung  von 
Halogenalkylen  auf  Ammoniak  (Bd.  I,  S.  229—230). 

Dieser  Methode  bedient  man  sich  zweckmässig  im  Laboratorium 
zur  Darstellung  von  alkylirten  Anilinen  (vgl.  S.  176  die  Vorschrift  zur 
Darstellung  von  Aethylanilin).     Die  Industrie3  dagegen,  welche  grosser 

1  Ann.  67,  265  (1846);  66,  129  (1848);  67,  61,  129  (1648);  70,  129  (1848); 
73.  180  (1848);  74.  1,  33,   117  (1850);  75,  356  (1850);  79,  11  (1851). 

■  Vgl.  A.  W.  Hofhakm,  Ann.  74,  128  (1850).     Ber.  10,  591  (1877). 

*  Vgl.  FweiiLäHDBE,  Portschritte  der  Theerfarbenfabrikation  1877— 1867  (Berlin 
1388),  S.  6  u.  22.  —  Vgl.  auch  Poibbibr  u.  Chappat,  Bull.  6,  502  (1866).  —  KjOmh 
u.  Gbodkt,  Ber.  13,  1005  (1880).  —  Habmsen,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u- 
ihrer  Rohmaterialien  (Berlin  1889),  S.  75  ff. 
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Mengen  tertiärer,  fett-aromatischer  Amine  bedarf,  benutzt  ein  von  Babdy 
ausgebildetes  Verfahren,  welches  zwar  auf  dem  gleichen  Princip  beruht, 
aber  die  Venrendung  der  fertigen  Halogenalkyle  vermeidet.  Man  erhitzt 
nämlich  Anilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
(bezw.  Aethylalkohol)  in  Autoklaven  auf  180 — 200°,  wobei  man  dem- 
gemäss  die  Wirkung  nascirender  Alkylchloride  (bezw.  Schwefelsäure- 
ester) ausnutzt: 

C,H^NH,.HC1  +  CH,.0H  =  C.H.-NH,  +  CH.C1  +  H,0 
=  C,H,-NH(CH,).HC1    +  H,0, 
C,HSNH(CH,).HC1  +  CH.-OH  =  C,HSN(CH,),.HC1      +  H,0. 
Bei  niederer  Temperatur  (125 — 150°)  gelingt  die  Alkylirung,  wenn  man 
statt  der  Chlorhydrate  die  Bromhydrate  oder  Jodhydrate  mit  den  Alko- 
holeu erhitzt1. 

Wenn  nach  dieser  Methode  durch  Einhaltung  passender  Bedingungen  zwar  die 
directe  Darstellung  tertiärer  Amine  —  namentlich  des  Dimethylanilins  —  in  fast 
reinem  Zustand  gelingt,  ho  ist  es  doch  meist  nicht  möglich,  die  Alkylirung  derart 
zu  leiten,  dass  sie  bei  der  Bildung  des  secundSren  Amins  stehen  bleibt;  vielmehr 
bildet  sich  neben  dem  secundSren  Amin  stets  in  beträchtlicher  Menge  das  tertiäre, 
während  eine  entsprechende  Menge  des  primären  Anilins  unverändert  bleibt  Mau 
L-i  daher  genöthigt,  Tür  die  Bcindaratellung  des  secundaria  Amins  eine  Trennung  — 
■m  einfachsten  vermittelet  salpetriger  Säure  (vgl.  Bd.  I  S.  231  —  232,  Bd.  II  S.  176) 
oder  auch  vermittelst  Benzola ulfochlorid  (vgl.  S.  133)  —  vorzunehmen.  Von  primären 
Aminen  können  seeundäre  Amine  auch  getrennt  werden,  wenn  man  zu  ihrer  äthe- 
rischen Lösung  eine  kalt  bereitete,  concentrirte,  frische  Metaphosphorsäureliisung 
nfÜBHen  läset;  das  primäre  Amin  wird  als  Metaphoaphat  ausgefällt,  während  das 
secondäre  Amin  in  der  Lösung  bleibt*. 

Man  besitzt  indessen  auch  indirecte  Metboden  zur  Darstellung  von  seeundären 
Aminen,  welche  in  vielen  Fällen  zu  ihrer  Reingewinnung  empfehlenswerther  sein 
werden.  So  kann  man  Methylanilin  gewinnen",  indem  man  Acetanilid  CaHa-NH' 
CO-CH,  in  Form  seiner  Natrium  Verbindung  mit  Jodmethyl  behandelt: 

C4H,-NN»COCH,  +  CH,J  =  C4HBN(CH,)COCH,  +  NaJ 
und  das  derart  gebildete  Methylacetaniiid  durch  Alkali  verseift: 

CiH(-N(CHj-CO-CH1,  +  KOH  =  C.H.-NHfCH,)  +  OK  CO-CH,. 

179)  erhält  man  Monolkyl- 

2C,H,.NH,  +  2C,H,00  =  (C,HS-N:CBH1(1),  +  2H.0 

(CsHc-NiCiHio)!  +  4H  =  2C,H,NHC1H11, 
•ob  den  o-Anilidofettsäuren  (vgl.  S.  205)  durch  trockene  Destillation',  z.  B.: 
CSH,NH,  +  C,HsCHBr-CO,H  =  C,II,>NH>CH(C,H,VCOtII  +  IlBr, 
C,H,-NH-CH(CtH,).CO,H  -  CO,  +  C.H^NHCH^CJI,. 

Reikiubi.t  u.  Staedei.,  Ber.  16,  29  (188a). 

ScbUiMasn,  Ber.  26,  1023  (1893). 

Herr,  Ber.  10,  821  (1817).  —  Vgl.  ferner  Pictet  u.  CsepiEtri,  Ber.  21,  1106 


Vgl.  v.  Milles  u.  Plöchi,  Ber.  25,  2029,  2048  ( 
Buwhoff  u.  Murre,  Ber.  25,  2314  (1892). 
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Die  Alkylderivate  des  Anilins  sind  ölige,  destillirbare  Flüssigkeiten, 
welche  dem  Anilin  ähnlich  riechen  und  ebenso  wie  das  Anilin  selbst 
mit  1  Aeq.  Säure  zu  wasserbeständigen  Salzen  zusammentreten,  aber 
nicht  alkalisch  reagiren.  Analog  den  entsprechend  constituirten ,  rein 
aliphatischen  Aminen  (vgl.  Bd.  I  S.  238)  unterscheiden  sich  die  aecuii- 
dären  Basen  von  den  primären  durch  ibre  Unfähigkeit,  in  Isonitrile  und 
Senföle  überzugehen,  dagegen  von  den  tertiären  durch  ihr  Vermögen, 
mit  salpetriger  Säure  Nitrosamine  wie  CeHe-N(NO)-CH3,  mit  Essigsäure- 
anhydrid  Acetylderivate  wie  CflHB-N(COCH,)-CHs  zu  hefern. 

Manche  tertiären  fett-aromatischen  Amine  unterscheiden  sich  indesB 

von  den  tertiären   aliphatischen  Aminen  wesentlich  darin,  dass  sie  mit 

salpetriger  Säure  ausserordentlich  leicht  und  glatt  reagiren,  wobei  das 

zum  Stickstoffatom  paraständige  Wasserstoffatom  des  Benzolkerns  austritt: 

(CHJ»N.C,H§  +  OH- NO  -  (CH,),N-C,H,.NO  +  H.O; 

Näheres  über  diese  wichtige  Beaction  und  die  Constitution  der  Beactions- 
produkte  vgl.  S.  212 — 213,  221.  Jenes  Wassers  toüatom  des  Benzol- 
kerns erweist  sich  überhaupt  vielen  Agentien  gegenüber  sehr  beweglich 
und  bedingt  dadurch  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  tertiären  fett- 
aromatischen Amine,  die  sehr  häufig  benutzt  wird,  z.  B.: 

2(CH,)»N-C(HI1  +  COC1,  -  (CH,),NC,H1-CO-C,H4-N(CH,),  +  2HC1 

2  „  +  CHO-C.H,  =  {(CH1),N-C,H4|tCH-CH,  +  H,0 

etc. 
Von  grosser  Wichtigkeit  ist  der  Umstand,  dass  die  Alkylreste  der 
fett-aromatischen  Amine  verhältnissmassig  leicht  in  Form  von  Alkyl- 
Chloriden  wieder  abgespalten  werden  können'.  Erhitzt  man  Dimethyl- 
anilin  in  einem  Strome  trockner  Salzsäure  gegen  180°,  so  entwickelt 
sich  Chlormethyl,  und  es  bleibt  schliesslich  Anilinchlorhydrat  zurück: 
C,HS-N(CH,VHC1  +  2HC1  -  C,H,-NH,.HC1  +■  2CH.-OL 

Derselbe  Vorgang  spielt  sich  offenbar  zunächst  ab,  wenn  die  salzsauren 
Salze  für  sich  in  geschlossenen  Gelassen  auf  höhere  Temperatur  {ca. 
300°)  erhitzt  werden;  allein  die  Beaction  geht  dann  weiter,  indem  das 
nascirende  Chloralkyl  den  Eintritt  des  Alkylrestes  in  den  ßenzolkern 
veranlasst,  z.  B.: 

C,H,-NH(C,H,).HC1  =  C.H.-NH.  +  C.H.C] 

=  C,H6C,,H,NH,.HC1; 

so  kommt  eine  Uebertragung  der  Alkylreste  aus  der  Amidgruppe  in  den 

Benzolkern   zu  Stande1.     In   dieser  höchst  eigentümlichen ,  von  A.  W. 

Hofmann  u.  Mahtiuh  entdeckten  „Wanderung   der  Alkylgruppen" 

1  Lauth,  Bot.  fl,  677  (1873).  —  A.  W.  Honuw,  Ber.  10,  600  (1877). 
•  A.  W.  Hofkakh  u.  Mabtids,  Ber.  4,  742  (1871).  —  A.  W.  Hopbanh,  Ber.  5. 
704  (1872);  7,  626  (1874). 

3iSitizeaby  Google 


Mona-  und  fH-methyl-anüin.  175 

besitzt  man  eine  auch  technisch  sehr  wichtige  Methode  zur  Darstellung 
von  Anilinhomologen;  Näheres  vgl.  S.  219,  227—228. 

Die  Abspaltung  einer  Alkylgruppe  erfolgt  auch  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung 
von  Acetylbromiil  auf  tertiäre  Amine1.  Wahrend  Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  einwirkt,  reagirt  Acetylbromid  mit  Dimethylanilin  unter  starker 
Erwärmung,  indem  einerseits  Methylacetanilid,  andererseits  Trimethy Iphenyl&mmonium- 
bromid  entsteht: 

2CtH»-N(CHJ,  +  CH,.CO-Br  =  C,H4.N(CHJ,Br  +■  C,H,-N(CH,)CO.CH1. 

Unter  den  einzelnen  fett-aromatischen  Aminen  ragt  an  prak- 
tischer Bedeutung  das  Dimethylanilin  hervor;  Dimethylanilin  gehört 
zu  den  wichtigsten  Zwischenprodukten  der  Theerfarbenindustrie;  es  dient 
zur  Herstellung  des  Auramins,  des  Krystallvioletts,  des  Methylenblaus, 
Malachitgrüns  etc.  etc.  In  viel  geringerem  Umfang  wird  Diäthylanilin 
für  die  Farbentechnik  verwendet;  auch  Monom ethyl-  und  Monoäthyl- 
anilin  werden  zwar  technisch  hergestellt,  aber  bei  weitem  nicht  in  so 
grossen  Mengen  wie  das  Dimethylanilin. 

HoBomethTlaiilin*  C,Hä-NH(CH,)  (Phenyl-mtthyl-amin)  (znr  Darstellung 
vgL  S.  173)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  193 -5",  besitzt  bei  15°  das  spec. 
Gew.  0-9T6  und  giebt  im  Gegensatz  zu  Anilin  mit  Chlorkalk  keine  Farbenreaction, 
mit  Schwefelsäure  kein  kryatallisirtes  Sulfat 

Dimethylanilin3  CaHeN(CHB}g  (Phenyldimelkyl-amin)  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig,  erstarrt  bei  +0-5°,  Biedet  bei  193°  und  be- 
sitzt bei  20°  das  speciöaclie  Gewicht  0-1157;  seine  Salze  sind  meist  wenig 
krystallisationsfahig;  das  Platindoppelchlorid  (CHHnN.HCl)jPtCl4  kry- 
stallisirt  mit  2  Mol.  H,0  in  rubinrothen  Säulen  oder  wasserfrei  in  roth- 
gelben Tafeln;  das  saure  Oxalat  GeH11N.C2H10(  bildet  grosse,  vierseitige, 
schiefe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  139 — 140°;  mit  Chlorkalk  färbt  sich 
Dimethylanilin  nur  schwach  gelblich.  —  Ganz  reines  Dimethylanilin  — 
frei  von  Anilin  und  Methylanilin  —  stellt  man  am  besten  durch  De- 
stillation des  Trimethylphenyliuinjodids  (vgl.  S.  177)  im  Salzsäurestrom 
dar;  das  technische  Dimethylanilin  (vgl.  S.  173)  ist  jetzt  fast  ganz 
rein  und  enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Monomethylanilin.  Da 
Dimethylanilin  (bezw.  Diäthylanilin)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Essigsaure aiihydrid  zusammengebracht,  sich  nicht  erwärmt,  Monomethyl- 
oder  •äthyl-anilin  dagegen   unter  erheblicher  Erwärmung  und  Bildung 

1  Staedh,  Ber.  19,  1947  (1886). 

■  A.  W.  HorkUmr,  Ann.  74,  160  (1850).  Ber.  7,  628  (1674);  XO,  692  (1677).  — 
Heff,  Ber.  lO,  827  (1877).  —  Nobltiho  u.  Boabsox,  Ber.  10,  795  (1877).  —  Pictet, 
Ber.  20,  8422  (1887).  —  Piotet  u.  Crefieux,  Ber.  21,  1111  (1888).  —  Plan,  Ber. 
35  c,  909  (1882). 

*  A.  W.  Hofkanw,  Ber.  5,  705  (1872);  10,  597  (1877).  —  Nibtzki,  Bot.  10,  474 
(1877).  —  E.  u.  0.  Fischeb,  Ber.  11,  2099  (1318).  —  Mebeill,  J.  pr.  [2]  17,  286  (1876). 

—  BmuiD  n.  Stabdex,  Ber.  16,  29  (1883).  —  E.  Fischeb,  Ann.  190,  184  (1878). 

—  Eibenbekq,  Ann.  206,  265  (1880).  —  Brühl,  Ann.  235,  14  (1886).  —  Rbveedim 
u.  dr  Li  Raupe,  Ber.  22,  1004  (1889).  -  ffiHAüD,  Bull.  [S]  1,  691  (1889).  —  Habbtes, 
Her.  27,  701   Ann.  (1894). 
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von  Methyl-  bezw.  Aethylacetanilid  reagirt,  so  kann  man  dies  Verhalten 
zum  Nachweis  und  bei  Messung  der  Temperaturerhöhung  (oder  Titration 
des  unverbrauchten  Essigsäureanhydrids)  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Monoalkylanilins  in  technischen  Dialkylanilinen  benutzen '.  — 
Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  des  Dimethylanilins  gegen  gelind  oxydirende 
Mittel,  wie  Chloranil  C6Cl4Og,  Kupferchlorid  etc.;  es  geht  in  einen  Tri- 
pbenylmethanfarbstoff  —  das  Methylviolett  (vgl.  dort),  ein  Gemisch  von: 

,  I  C,H4  ■  N(CHA  .  [  C.H, .  N(CHJ, 

qC.H^CH,),  und  0  C,H,-N(CHä 

I  |C,H,-NH(CH,)C1  I  ICH^-NtCH,),  Cl 


—  über;  das  Methankohlenstoffatom  (*)  wird  bei  diesem  Process  wahr- 
scheinlich dadurch  geliefert,  dass  Methylgruppen  des  Dimethylanilins 
zunächst  iu  Form  des  zu  Condensationsreactionen  sehr  geneigten  Form- 
aldehyds abgespalten  werden;  in  der  That  kann  man  die  Bildung  des 
Formaldehyds  bei  Behandlung  des  Dimethylanilins  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure  nachweisen.  —  Ueber  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  etc.  vgl.  S.  174. 

Moiioalhjlaiiilinf  CaH,-NII{C,TIj)  (Phenyl-alkyl-amin)  siedet  bei  206°;  eper. 
Gew.  bei  18°:  0-954;  Schmelzpunkt  des  sauren  Oxalats:  IST.  —  Dliithylanilin' 
C,H,-N(C,H4),  (Phenyl-diäthyl-amin)  siedet  bei  216—217°;  spec.  Gew.  bei  18°:  0-939. 

Darstellung  von  MonoHthylanilin  im  Laboratorium:  Man  lässt  ein 
Gemisch  von  50  g  Anilin  mit  65  g  Bromäfhyl  im  Wasserbade  am  Rflckflussk übler 
sieden,  bis  es  fast  vollständig  krystallintsch  erstarrt  ist  (1—2  Stunden),  löst  darauf 
in  Wasser,  verjagt  das  unverändert  gebliebene  Bromäthyl  durch  kurzes  Kochen, 
übersättigt  mit  Natronlauge  und  schüttelt  das  nun  abgeschiedene  Basengemisch  — 
Anilin,  Mono-  und  Diäthylanilin  —  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Verjagen  des  Acthere 
lüat  man  dasselbe  wieder  in  Überschüssiger  Salzsäure  (100  g  rauchende  Salzsäure  und 
500  g  Wasser)  and  setzt  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Losung  etwa  30  g  Natrium nitrit 
Während  nun  durch  die  Wirkung  der  nascirenden  salpetrigen  Säure  in  salzsaurcr 
Lösung  Anilin  in  wasserlösliches  Diazobenzolcblorid,  Diätbylanilin  in  ebenfalls  lös- 
liches salzsaures  Nitrosodiäthylanilin  übergeht,  scheidet  sich  das  Monoäthylanilin  jetzt 
als  Aethylphenylnitroaamin  CgHs-N(NO)-C)Hs  in  Form  eines  dunklen  Oelea  ab.  Man 
extraliirt  dasselbe  sofort  mit  Aether  and  führt  es  nach  dem  Verdampfen  des  Acthers 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in'  Aetbylanilin  über,  wobei  inaii  gnni 
ebenso  verfahren  kann,  wie  für  die  Reduction  von  Nitrobenzol  zu  Anilin  (S.  166). 

Durch  Vereinigung  mancher  fett-aromatischer  tertiärer  Amine  mit 
Jodalkylen  entstehen  quaternäre  Ammouluinjodlde*;   so  bildet  sich 

1  Vgl.  Vadbel,  Cfithener  Chem.-Ztg.  1893,  465. 

'  A.  W.  HopiMira,  Ann.  74,  128  (1850).    Ber.  7,  627  (1874).  —  Elsbach,  Ber. 

16,  690  (1882).  —  Pictkt  u.  Crepiepx,  Ber.  31,  1111  (1888). 

'  A.  W.  HorkANH,  Ann.  74,  136  (1850).  —  R,  Scbifp,  Ztschr.  f.  phyaik.  Chem. 
1,  383  (1887). 

*  Lauth,  Bull.  7,  448  (1867).  —  A.  W.  Hophans,  Ann.  79,  11  (1851).  Ber.  6, 
704  (1872).  —  Claus  n.  Rautenbebo,  Bor.  14,  620  (1881).  —  Claus  u.  Howjts,  Ber. 

17,  1324  (1884).  —  Mbeiih.,  J.  pr.  [2J  17,  286  (1878).  —  Dafem,  Monatsh.  4,  490 
(1883).  —  GEUTauR,  Ann.  240,  69,  87  (1887). 
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z.  B.  aus  Dimethylanitin  und  Jodmethyl  in  sehr  energischer  Renction 
das  Trimethyl-phenylammoniumjodid  CgHj ■  N(Cfla)j J  —  ein  wohl 
krvstallisirbares  Salz,  welches  durch  kalte,  wässerige  Alkalien  nicht 
zersetzt  wird,  während  Silberoxyd  daraus  die  entsprechende,  stark 
kaustische  Ammoniumbase  in  Freiheit  setzt;  destillirt  man  das  Jodid 
im  Salzsäurestrom ,  so  zerfällt  es  in  Dimethylanilin  nnd  Jodmethyl; 
kocht  man  es  längere  Zeit  mit  starker  Kalilauge,  so  wird  ebenfalls  Di- 
methylanilin unter  Abspaltung  Ton  Methylalkohol  zurückgebildet;  erhitzt 
man  das  Jodid  in  geschlossenen  Röhren  über  200°,  so  entstehen  durch 
Wanderung  der  Methylgruppen  (vgl.  8.  174)  Dimethyltoluidine  CH8-C6H4- 
S'(CH^,  Methylxylidine  (CH^CafVNHtCH,)  und  Amidotrimethylbenzol 
(CH^CHj-NH,  (vgl.  S.  219). 

Die  aliphatischen  Kohlen  wasserstoßreBte  der  fett- aromatischen  Amine  und  Am- 
mniiinmbasdi  können  natürlich  ebenso  wie  der  Benzolkern  (vgl.  8.  213,  214)  durch 
Substituenten  in  m an nigfachster  Weise  verändert  sein;  so  entstehen  Verbindungen  wie 
CiH,-SH-CHt-CH1-Cl,  C,Ht-NH-CH,-CH,{OH>  (Anilidoalkohole),  C,HSNHCBV 
CH.S03H  (Fhenyltanrin)  etc.,  auf  deren  Existenz  hier  nur  hingewiesen  weiden  kann. 

B.  Rein  aromatische  Amine. 
Seinen  Bildungsweisen  nnd  seinem  Verhalten  nach  ist  der  typische 
Vertreter  für  die  Gruppe  der  rein  aromatischen,  secnndären  Amine  das 
DIpheny laut  hl 1  (CflH6),NH  —  eine  1864  von  A.  W.  Hofmann  entdeckte 
Base,  welche  gegenwärtig  in  grossen  Mengen  für  die  Farbenindustrie 
fabricirt  wird;  man  bedient  sich  hierfür  ihrer  reichlichen  Bildung  beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  etwa  200°: 
C.H.-NH,  +  C,H6NHt.HCl  =  C,HS-NH.C,HS  +  NH.C1. 

Auch  kann   man  Diphenylamin   durch  Erhitzen   von  Phenol  mit  Anilin 

in  Gegenwart  von  Chlorzink  (oder  Chlor  calcium,  Chlorantimon)  darstellen: 

C,H6-NH,  +  OH-C9Hs  =  H,0  +  CeH,-NH.C,H, 

—  eine  Reaction,  welche  vielfach  variirt  werden  kann  und  ftlr  die  Ge- 
winnung mancher  unsymmetrischer  seeundärer  Amine,  wie  CaHs-NH- 
CltHj,  sehr  zweckmässig  ist.  —  Diphenylamin  krystallisirt  aus  Ligroln 
in  weissen  Blättchen,  riecht  schwach  und  blumenähnlich,  schmilzt  bei 
54",  siedet  bei  302°  und  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  leicht  löslieh.  Die  basische  Natur  des  Diphenylamins  ist  durch 
den  Eintritt  einer  zweiten  Phenylgruppe  gegenüber  dem  Anilin  noch 
bedeutend  abgeschwächt;  zwar  tritt  das  Diphenylamin  mit  starken  Säuren 

1  A.  W.  Hofmavn,  Ann.  132,  163  (1364).  —  De  Laibe,  Gibard  u.  Chafoteaot, 
Ztschr.  Chem.  1866,  «8.  —  E.  Kopp,  Ber.  6,  284  (1872).  —  Gieabd  n.  de  Laibe, 
Conpt  rend.  74,  1558  (1872).  —  Merz  u.  Wette,  Ber.  6,  1511  (1873);  13,  1298 
(1880).  -  Bdch,  Ber.  17,  2634  (1884).  —  Meb*  u.  Müller,  Ber.  18,  2901  (1886).  — 
GiiKBE,  Ann.  174.  180  (1874);  338,  363  (1887).  —  Hbbz,  Ber.  33,  2540  (1890).  — 
Übst  di  Brüte,  Ztaohr.  f.  phyaik.  Chem.  10,  784  (1892), 

v.  Xetch  o.  Jacobsos,  ot%.  Chom.   n.  12     (November  94.) 
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noch  zu  Salzen  zusammen,  aber  von  Wasser  werden  diese  Salze  sofort 
/ersetzt.  Als  secundaria  Amin  erweist  sich  das  Diphenylamin  durch 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  eines  Nitrosamins  (vgl.  S.  182 — 183).  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  bei  800°  noch  nicht  ver- 
ändert, bei  820°  aber  theilweise  in  Anilin  und  Phenol  gespalten.  — 
Versetzt  man  die  Lösung  des  Diphenylamins  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  einer  Spur  von  Salpetersäure,  so  tritt  eine  intensive  Blau- 
färbung ein  —  eine  zum  Nachweis  der  Salpetersäure  häufig  gebrauchte, 
sehr  empfindliche  Reaction.  —  In  der  Farbenindustrie  wird  das  Di- 
phenylamin namentlich  zur  Darstellung  orangegelber  Azofarbstoffe  (vgl. 
Diphenylamin  orange  und  Metanilgelb,  S.  265)  verwendet. 

Metliyldlpheny lumin '  (C9H4),N| UH,)  wird  technisch  gewonnen,  indem  man 
Diphenylamin  mit  Salzsäure  und  Methylalkohol  in  Autoklaven  erhitzt.  Es  ist  flüssig. 
siedet  bei  292"  und  besitzt  bei  20"  das  spec.  Gew.  1-048;  seine  Salze  sind  gegra 
Wasser  nicht  bestfindig;  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150"  wird  es 
unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  wieder  in  Diphenylamin  verwandelt. 

Rein  aromatische,  tertiäre  Amine  sind  nur  schwer  zugänglich 
und  bisher  wenig  untersucht. 

Das  Trlphenylamiii2  (CeH()sN  —  die  denkbar  einfachste  Ver- 
bindung dieser  Art  —  kann  man  in  schlechter  Ausbeute  gewinnen,  indem 
man  in  siedendem  Diphenylamin  Natrium  auflöst  und  nun  Bronibenzol 
auf  das  Diphenylaminnatrium  wirken  lässt: 

(C.H^NNa  +  C.H.-Br  =  Na.Br  +  (CaHs),N. 

Es  krystallisiert  ausAether  in  grossen,  pyramidalen  Formen,  schmilzt 
bei  127°,  ist  destillierbar  und  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  nichtsehr 
leicht  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  auf;  seine  Lösung  ■ 
in  Eisessig  wird  durch  Salpetersäure  prächtig  grün,  bei  mehr  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Flocken  gelb  gefärbt.  Es  ist  keine  Base  mehr: 
selbst  in  Benzollösung  vereinigt  es  sich  mit  Chlorwasserstoff  nicht  n 
einem  Chlorhydrat.  Aus  einem  Vergleich  des  basischen  Charakters  heffl 
Ammoniak,  Anilin  (S.  1C9),  Diphenylamin  (e.  oben)  und  Triphenyl  ■  ■ , 
amin  erhellt  besonders  deutlich  die  negative  Natur  der  Phenylgrupp 
{vgl.  S.  43}. 

II.    Aldehydderivate  des  Anilins5. 

(SCHiFF'sche  Basen.)  ,' 

Die  Reactionsprodukte  der  Aldehyde  auf  das  Anilin  —  zuerst  vi 
R.  Schipp  untersucht  —  haben  in  neuester  Zeit  eine  schärfere  0h 
rakterisirung  namentlich  durch  v.  Millkb  u.  Plöchl,  erfahren.  , 

1  Bakdi,  Compt  rend.  73,  751  (1871).  —  GrusD,  Jb.  1876,  6B5.  —  Gm!  ■■'* .; 

Ann.  174,  181  (1874).  —  Ghebk,  Her.  8,  10*8  (1875).  —  Brühl,  Ann.  335,  21  (1*  '  :; 
5  iisaz  u.  Wkith,  Bjt.  6,  1514  (1878).  —  Hevdrich,  Ber.  18,  2156  (188*1.  v, 
*  R.  Schifk,  Ann.  Suppl.  3,  Ü43  (1864).    Ber.  12,  2»8  (1879).   —  Wallach,  I   '.. 

6,  251  (1872).  —  Amato,  Ber.  9,  1»8  (1876).  —  Lippmakn  u.  Sthkckbr,  Ber.  1^  '.  ;,. 

■  *r  j 
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Die  aliphatischen    Aldehyde    reagiren    mit   Anilin    sehr    leicht    unter   Wärnie- 

enlirickeluog  und  Aastritt  von  Wasser;  die  im  Sinne  der  Gleichung: 

CH.CHO  +  NH,.C,H„  =>  H,0 +-CH.CH  :  NC8HS 

|.n:när  entstehenden  Produkte  konnten  indess  bisher  nicht  in  reiner  Form  charakte 

:;-in  werden;    wohl   aber    lägst    sich    ihre  Bildung    nachweisen,    wenn    man    das 

Keadionsprodukt   mit   Blausäure   behandelt;    es   entstehen   dann   durch  Addition  die 

'(.rotallüirbaren  Nitrile  von  Anilidosäuren  i 

CH,CH:N-C,H,  +  HCN  =  CH,CH-{CN)NH-C9H,. 

Wenn   man   diese   primären,    als   Oele  auftretenden   Reactionsprodukte   stehen 

Sat,  so  gehen  sie  durch  Polymerisation  in  feste,  kryatalli  sirbare  Basen  Über.    Dieser 

Pulimeriaalionaprocesa   verläuft   aber  bei   den   einzelnen   Coudeuaationsprodukten   in 

wei  durchaus  verschiedenen  Richtungen. 

In  manchen  Fällen  bilden  eich  Verbindungen,    welche  sich  als  tertiäre  Basen 

rweüen,  indem  sie  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  nicht 

in  Acetyl-  oder  Benzoylderivate  übergehen,  sondern  unter  Bildung  von  Acetanilid 

••zw.  Benzanilid  gespalten  werden.    Durch  Reductiou   können   diese  Baseu   unter 

Aufnahme  von   zwei  Wasserstoffatomen   in  Alkylaniline    übergeführt  werden   (vgl. 

&  1T3).    In  diese  Gruppe  gehört  das  aus  Formaldehyd  und  Anilin  leicht  erhältliche, 

«-s|a  krystallisirende  Anhjdroformaldekyda,nllin  (Schmelpunkt  HO'i,  welches  nach 

:j.t  kryoakopiachen  Moleculargewichtsbestimmung  die  Zusammensetzung  (CSHS.N  : 

i'li,  besitzt  und  daher  durch  die  Constitntionefonnel: 

CH,-N  C6H„ 

/  \ 

C,H,N  CH, 

CH,-N^C,H6 

abdruckt  werden   kann,    femer  das   AnhydroTaleraldehydaniUn   (Schmelzpunkt 
'"l  dessen  Moleculargrüsse  der  Formel  (CBH,-N  :  CHC.H,),  entspricht. 

In  anderen  Fällen  dagegen  erhält  man  dimoleculare  Produkte,  deren  Verhalten 
?s.i.  d&ss  sie  eine  Imidgrappe  im  Holecül  enthalten;  durch  Behandlung  mit 
'■■■■■rvlctalorid  oder  Benaoylchlorid  liefern  aie  nämlich  Acetyl-  bezw.  Benzoylderivate. 
"•■-.  sind  wahrscheinlich  als  Produkte  einer  aldol ähnlichen  Condensation  (vgl.  Bd.  T, 
'■  >ili  aufzufassen: 

C,H,.N:CFI.CH,  +  C.H,  N:CHCH,  =  C,H,N:CH-CH,CHCH, 

|  NH-C.H, 

w-  gehen   beim  Erwärmen   mit  Säuren   in  Chinoliubasen   Ober   (vgl.  „Chinaldin- 

fnruesen'1).     Hierher  gehört  das  dimoleculare  Aethylidenanllln  (wahrscheinliche 

Ifi'-turformel     a.   in    obiger   Gleichung)    und    das    dimoleculare    Propylidenanllin 

I  C,HSN:CHCHCH,        i 

prouthlich  ! 

|  C8H3-NHCHCHtCH,/ 

Ml  —  Lbbds,  Ber.  16,  287  (.1888).  —  G.  Schultz,  Ber.  16,  8600  (1883).  —  Tol- 
rc.  Ber.  17,  657  (1884);  26,  2904  (1892).  —  Wellington  u.  Tollbnb,  Ber.  18.  3298 
-  Phatesi,  Ber.  18o,  71  (1885).  —  Kolotow,  Ber.  18o,  611  (1385).  — 
Jru.Es  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2020  (1892);  27,  1281,  1286  (1894).  —  v.  Miller, 
■  26.  2072  (1892).  —  Polvebmaoher,  Ber.  26,  2762  (1892).  —  Ebeiihardt  u. 
irEs,  Ber.  27,  1804  (1894). 
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Besonderen  Interesse  knüpft  sich  an  den  Umstund,  dann  man  das  dimoleculare 
Aethylidenanilin  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  vom  Schmelzpunkt  126°  und 
85-5°  erhalt,  welche  beide  secundären  Charakter  besitzen,  unter  Abspaltung  von 
Anilin  in  Chinaldin  übergehen  und  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  trennen 
'  lassen;  die  niedrig  schmelzende  Modifikation  ISsst  sich  durch  halbstündiges  Erwärmen 
in  ätherischer  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Jod,  durch  Einleiten  von  0"  " 
Wasserstoff  in' die  Ätherische  Lösung  und  durch  andere  Operationen  in  die  boch- 
schmelzende  umwandeln;  es  scheint,  dass  in  den  beiden  Modifikationen  zwei  räum 
isomere  Verbindungen  vorliegen;  dies  wäre  von  Bedeutung  für  die  Theorie  de: 
stereoisomeren  Stickstoffverbindungen  (Näheres  vgl.  bei  den  Olimen  der  aroma- 
tischen Aldehyde  und  Ketone). 

Die  Reaction  der  aromatischen  Aldehyde  (vgl.  dort)  auf  Anilinbasen  verlauft 
viel  einfacher  und  führt  zu  den  monomolecularen ,  gut  krystallisirbaren  Condensa- 
tiqneprodukten,  wie  C,HSN:CHGBH,  etc. 

Im  Vorstehenden  sind  Derivate  besprochen,  welche  durch  Zusammentritt  von 
Aldehyden  mit  Anilinbasen  im  Verhfiltniss  äquivalenter  Mengen  entstehen.  Einem 
anderen  Typus  gehört  das  Methylen dlpheny WH mld  CH/NH-C8HS),  an,  das  bei 
der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Anilin  in  Gegenwart  von  alkoholischer  Kali- 
lösung entsteht,  grosse  tafelförmige  Krystalle  bildet,  bei  64—65°  schmilzt,  bei  etwa 
210°  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  in  Aether  leicht  löslich  ist,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  unter  Abspaltung  von  Anilin  in  Anhydroformaldehydanilin  IS.  179)  her- 
geführt und  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin  zu  Diamidodiphenylmethan  um- 
gewandelt wird: 

: CH, 


NU,  NH, 

Die  Carbonylgruppe  der  einfachen  Ketone  ist  den  Anilinbasen  gegenüber  weit 
weniger  reaktionsfähig,  als  diejenige  der  einfachen  Aldehyde;  Aceton  z.  B.  reagirt 
mit  Anilin  nicht  in  der  Kälte.  Dagegen  reagirt  Diacetyl  mit  Anilin  sehr  leicht 
unter  Bildung  der  Verbindung: 

CH,C:N-C8HS 

I 
CH,C:N-C,H1 

welche  durch  Sänren  leicht  wieder  in  Diacetyl  und  Anilin  gespalten  wird. 

III.    Säurederivate  des  AnHins. 

Das  grosse  und  an  wichtigen  Verbindungen  reiche  Gebiet  der 
Säurederivate  des  Anilins  sei  in  die  folgenden  Untergruppen  eingetheilt: 

A.  Anilide  der  unorganischen  Säuren, 

B.  „         „     aliphatischen  Säuren, 

C.  „        „     Kohlensäure  und  Cyansäure, 

D.  Anilidoderivate  der  aliphatischen  Säuren. 

Die  drei  ersten  Gruppen  nmfassen  die  „Anilide",  d.  h.  Verbin- 
dungen, welche  sich  von  den  Saurehydrateu  in  analoger  Weise  wie  die 
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Amide,  also  durch  Austausch  von  Hydroxylgruppen  gegen  den  Anilinrest 
-NH-CeH,  ableiten,  z.  B.t 

CH.COOH  CH.-CO-NH,  CH9CO-NH.Ö,H„ 

Säurehydrat  Säureamid  Säureanilid; 

sie  können  demnach  auch  als  „phenylirte  Säureamide"  aufgefasst  werden. 
Die  letzte  Gruppe  enthält  solche  Verbindungen,  deren  Anilinrest  nicht 
in  die  Carboxylgruppe,  sondern  in  den  Kohlenwasserstoflrest  des  Säure- 
molecüls  eingreift,  wie: 

C4H,-NTHCH,-C01H,    C.H.-NH-CHCCH.JCOjH  etc. 
Die    Anilinderivate    aromatischer   Säuren    sind   bei   den    einzelnen 
Säuren  dieser  Art  behandelt. 

A.    Anilide  der  unorganischen  Säuren. 

Anilide  der  schwefligen  Säure  und  Schwefelsäure:  TMonylanllln  < 
C,H,-X:SO  entsteht  durch  Erhitzen  von  Balzsaurem  Anilin  mit  Thionylchlorid  in 
Benzollosung.  Es  bildet  eine  gelbe,  in  dicken  Schichten  gelbrothe  Flüssigkeit  von 
ei.'iitudem  und  zugleich  aromatischem  Geruch,  siedet  bei  200°  fast  unzersetzt,  be- 
-il^Äei  15°  das  spec.  Gew.  1-236,  wird  von  Wasser  und  verdünnten  Säuren  nur 
langsam,  rasch  und  unter  starker  Erhitzung  von  wässerigen  Alkalien  zersetzt,  indem 
Anilin  und schwenigsaures Salz  entsteht  —  PhenvlsulfuminBaure1  C9Hj-NH'S0,'0H 
erhält  man  in  Form  ihres  Bariumsalzes,  wenn  man  Chlorsulfon säure  (1  Mol.)  zu 
einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Anilin  13  Mol.)  in  Chloroform  zuftieasen  laust  und 
den  sich  ausscheidenden  Niederschlag  von  salzsaurem  Anilin  und  phenylsul  famin - 
lanrem  Anilin  mit  Baryt  zersetzt.  Das  Bariumsalz  (C,H6NHSOs),Ba  +  2H.0 
scheidet  sieb  beim  raschen  Erkalten  einer  wässerigen  Läsimg  in  glänzenden  Blättern 
aus,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  kann  ohne  Zersetzung  beliebig  lange  mit  Wasser 
gekocht  werden,  zerfällt  aber  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zur  Lösung 
schon  allmählich  in  der  Kälte,  rasch  beim  Kochen  in  Anilin,  Schwefelsäure  und 
Bariumsulfat 

Grosses  Interesse  bieten  die  Anilide  der  salpetrigen  Säure 
und  der  Salpetersäure. 

Phenylnltrosamfn3  CflHs-NH-NO  (Isodiazobenzol)  kann  als 
Anilid  der  salpetrigen  Säure  betrachtet  werden.  Die  Existenzfahigkeit 
einer  solchen  Verbindung  hätte  man  vor  Kurzem  noch  angezweifelt,  da 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Nitrosamincn  durch  directe  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  nur  bei  seeundären  Aminen  beobachtet  war  (vgl. 
Bd.  I,  S.  231—282,  238—239).  Neuerdings  ist  indessen  von  Schraube 
a.  Schmidt  eine  äusserst  interessante  Substanz  aufgefunden  worden 
welche  von  ihren  Entdeckern  als  Phenylnitrosamin  angesprochen  wird. 
Sie  entsteht  in  Form  ihres  Kaliumsalzes  C.H.-NK-NO,  wenn  man  eine 


'  A.  Michaelis  u.  Hebz,  Ber.  23,  3480  (1890);  24,  745  (1891).  —  Michaelis,  Ann. 
274,  201  (1893). 

'  J.  Waoseb,  Ber.  19,  1157  (1888).  —  W.  Teame,  Ber.  23,  1653  (1890); 
24,  360  (1B91).  —  Paal  u.  Krbtbchheh,  Ber.  27,  1244  (1894). 

'  Schraube  u.  Schmidt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  Bamberger,  .ebenda  1179,  2582. 
—  Hutizsch,  ebenda  1702. 
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15-procentige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  bei  0°  in  etwa  die  andert- 
halbfache Menge  einer  75-procentigen  Kalilauge  einrührt  und  das  Gemisch 
möglichst  rasch  auf  180—140°  erhitzt;  das  Kaliumsalz  bildet  sich  dabei 
nach  Schraube  u.  Schmidt  aus  dem  zunächst  entstandenen  Diazobenzol- 
kalium  durch  Aenderung  der  Structur: 

CaH6-N:NOK  -*-  C,H,-NK  NO; 

über  eine  andere  Deutung  des  Vorgangs  und  eine  demensprechend  ver- 
änderte Auffassung  der  Constitution  des  Reactionsproduktes  vgl.  Kap.  20. 
Phenylnitrosaminkalium  scheidet  sich  beim  Versetzen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Aether  in  silberglänzenden  Blättern  aus,  reagirt  mit  Jod- 
methyl glatt  unter  Bildung  des  Phenylmethylnitrosamins  CgHB-N(CrLj-l\0 
(s.  S.  183)  und  liefert,  mit  alkalischen  Phenol  lösungen  zusammengebracht, 
im  Gegensatz  zu  den  Diazoverbin  düngen  keine  Azofarbstoffe.  Das  freie 
Phenylnitrosamin  ist  nicht  beständig;  versetzt  man  das  Kaliumsalz  mit 
irgend  einer  Säure,  so  tritt  fast  momentan  Umlagerung  ein,  und  es 
entsteht  das  entsprechende  Diazosalz,  z.  B.: 

C,H6NKNO  +  2HC1     =     C,H,-N:N-C1  +  KCl  4-  H,0. 
(Beständiger  ist  das  p-Nitrophenylnitrosamin,  vgl.  S.  216 — 217). 

Die  Umlagerung  der  gewöhnlichen  Diazoverbin  düngen  zu  Isodiazo- 
verbindungen  —  d.  h.  Verbindungen  von  der  Art  der  eben  beschriebenen 
Substanz,  die  mit  alkalischen  Phenollösungen  nicht  oder  jedenfalls  mir 
langsam  Farbstoffe  liefern,  durch  Säuren  aber  leicht  wieder  in  echte 
Di  azov  erbindun  gen  verwandelt  werden  —  entdeckte  an  anderen  Beispielen 
und  unabhängig  von  Schbaube  u.  Schmidt  auch  Bambebgeb1;  ihm  gelang 
es  auch  nachzuweisen,  dass  die  primären  aromatischen  Amine  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  —  bei  Ausschluss  von  Mineralsäuren  —  direct 
durch  salpetrige  Säure  in  solche  Isodiazoverbiodungen  übergeführt  werden 
(Weiteres  vgl.  Kap.  20). 

Weit  länger  bekannt  sind  die  Salpetrigsäurederivate  der  seeun- 
dären  Anilinbasen,   welche  leicht  durch  Einwirkung  von  nascirender 
salpetriger  Säure  auf  die  saure  Lösung  der  Basen  entstehen: 
CH-NH-CH,  +  NO-OH  =  C8HsN(N0)-CHs  +  H,0 
(CeH,,),NH         +  NO-OH  =  (C0Hs),N.NO  +  H,0, 
sich    als  Oele   oder   krystallinische  Körper   abscheiden    und   häutig  zur 
Charakterisirung  und  Isolirimg  der  seeundären  Anilin-Abkömmlinge  be- 
nutzt werden.    Sie  sind  für  sich  nicht  destillirbar;  durch  gelinde  Reduk- 
tionsmittel können  sie  in  seeundäre  Hydrazine  verwandelt  werden; 

{C.H.VJ-NO  +  2H,  =  (CflHs),NNH,  +  H,0, 
während    kräftige  Reductionsmittel   (Zinn    und   Salzsäure)   die  Nitros«- 

1  Ber.  37,  670,  1048  (1894). 
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gmppe  abspalten  und  wieder  das  entsprechende  seeundäre  Amin  erzeugen 
(vgl.  die  Darstellung  von  Aethylanilin  S.  1 76).  Heim  Schmelzen  mit  Kali 
wird  ein  Theil  des  angewendeten  Alkylphenylnitrosamiiis  C8HgN(NO)R 
iu  salpetrige  Saure  und  Alkylanilin  C8HBNHR  gespalten,  ein  anderer 
Theil  unter  Aboxydation  des  Alkylrestes  in  Phenylnitrosamin  CaHfiNH- 
XO  verwandelt1. 

Erwärmt  man  die  Nitrosamine  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  ge- 
linde, giesst  darauf  in  Wasser  und  Übersättigt  mit  Alkali,  so  erhält  man 
eine  prächtig  königsblaue  Lösung2  (LiehkumannVIus  Reaction). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  der  Nitrosamine  von  seeundären 
aromatischen  Basen  haben  Untersuchungen  von  0.  Fischer  u.  Hupp1 
kenneu  gelehrt;  unter  dem  Einffuss  alkoholischer  Salzsäure  erleiden  sie 
eine  Umlagerung,  die  Nitrosogruppe  tauscht  mit  dem  paraständigen 
Wasserstoffatom  des  Benzolkerns  den  Platz,  z.  B. : 

NHCH, 
jj  ■-/"\if  (vgl-  "ber  die 

^  l  Constitution 

NU 

die  Reaction  verläuft  auch  unter  dem  Einfluss  von  alkoholischer  Brom- 
wasserstoffsäure glatt,  dagegen  nicht  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und 
eoncentrirter  Schwefelsäure.  Sie  bietet  ein  Beispiel  für  die  sehr  häufig 
beobachtete  Erscheinung,  dass  Substituenten  der  Aroid-  oder  Hydroxyl- 
gruppe ihre  Plätze  mit  para-  oder  orthoständigen  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkerns  auswechseln  {vgl.  S.  184,  185,  100,  219,  236—237  etc). 

PhenjlDiethjliiltrOBamln*  C„Hr,-N(NO)-CHä  ist  ein  hellgelbes  Od,  erstarrt  in 
der  Kälte  krystalliniscli  und  schmilzt  dann  bei  +  12— 15°.  —  PhenjlHth)  Inltros- 
rain*  C»H,  •  Nf SO)- CjH,  ist  ein  schwach  gelbliches  Oel,  riecht  bittemiandel ähnlich, 
»t  schwerer  als  Wasser,  darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Acther.  —  Di- 
ptaenTlaltrosaniln*  (C0H,),NOiO  bildet  blassgelbe,  prächtige  Krystalle,  schmilzt  bei 
M-50,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich. 

Pkeaylnltramln7  C,H,-NH-NOs.  Eine  Substanz,  welche  höchst- 
wahrscheinlich im  Sinne  der  Formel  C8R6-NH-N02  als  Anilid  der 
Salpetersäure    und    demgemiiss    als    einfachstes    aromatisches  Glied 


1  Bamberoek,  Ber.  27,  1179  (1894). 

*  Vgl.  C.Lieberhanh,  Ber.7, 248(1 874).  —  V.  Meyer  u.  Jasky,  Ber.  IS,  1520 1 1882). 

*  Ber.  19,  2991  (1886);  80,   1247  (1887). 

*  E.  Pikcheb,  Ann.  190,  151  (1878).  -  Revehmn  n.  ue  la  Harfe,  Ber.  22,  1006 
(18891.  —  Baxbekobb,  Bei'.  27.  373  (1894). 

5  Gbiess,  Ber.  7,  218  (1874). 

'  0.  S.  Witt,  Ber.  8,  855  (1875).  -  E.  Fischeb,  Ann.  180,  174  (1878).  — 
v-Smiiirii),  Ber.  2B,  2060  (1891).  —  v.  Pechmahn  it.  Fbobbuidh,  Ber.  27, 655  (1894). 

'  Bamberg  eh  u.  Stoech,  Ber.  26,  471  <  1893).  —  Hambeiiuek  u.  Landstecxer,  Ber. 
86,  482  (1893).  —  Bamberoer,  Ber.  27,  35»,  584.  668.  915,  1181.  1274,  2601  (1894).  — 
HixasER«,  Ber.  25,   10^2  Anm.  (1692).  —  Vp],  auch  Haktxm-ei,  Brr.  27,  1729  (18f>4). 
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der  von  Fbakchimont  entdeckten  Klasse  der  Nitroamine  (vgl.  Bd.  1, 
S.  239)  aufzufassen  ist,  wurde  kürzlich  von  Bajojerger  u.  Storch 
aufgefunden  und  von  Bambekger  mit  Storch  und  Landsteineb  sehr 
eingehend  untersucht.  Sie  wurde  zunächst  durch  Oxydation  des  Diazo- 
benzols  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumferricyanid  oder  Kaliumper- 
manganat erhalten  und  mit  Rücksicht  auf  diese  Bildung  und  ihre  sauren 
Eigenschaften  Diazobenzolsäure  genannt;  bei  dieser  Entstehung  ist 
vielleicht  als  erste  Reactionsphase  die  Umlagerung  des  Diazobenzols  m 
Phenylnitrosamin  (Isodiazobenzol)  durch  Alkali  (vgl.  S.  181 — 182)  anzu- 
nehmen, welches  dann  der  Oxydationswirkung  anheimfallt;  seit  der 
Auffindung  des  Phenylnitrosamins  hat  es  sich  gezeigt,  dass  es  für  die 
Darstellung  des  Pheuylnitramins  zweckmässiger  ist,  das  Nitrosamin  zu- 
nächst als  Kaliumsalz  zu  isoliren  und  dann  mit  Ferricyankalium  zu 
oxydiren.  Phenylnitramin  bildet  sich  ferner  (neben  Diazobenzolnitrat, 
Diazoamidobenzol,  Nitranilinen)  durch  Einwirkung  von  Stickstoffpentoxyd 
(NaOs)  auf  eine  ätherische  Anilinlösung  bei  —20°  und  (neben  Nitroso- 
benzol,  Phenyl-nitroso-bydroxylamin,  Azobenzol,  Chinon  etc.)  bei  der  Zer- 
setzung von  Diazobenzolperhromid  mit  wässerigem  Alkali: 

C,Hs.NBr.NBr,  +  2H.0   =  C0H6NH-NO,  +  3Hßr. 

Es  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  silberweissen,  lebhaft  perlmutter- 
glänzenden,  schuppenförmigen  Blättchen,  schmilzt  bei  46 — 46-5°,  ver- 
pufft bei  etwa  100°,  wobei  Stickstoff,  Kohlensäure,  salpetrige  Säure, 
Nitraniline  und  Nitrophenole  entstehen,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  röthet  Lakmus  und  löst  sich  spielend  leicht  in  Alkalien, 
Alkalicarbonaten  und  Ammoniak.  Das  Barium  salz  {CgHjNjOj^Ba 
+  2H20  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  sehr  leicht 
löslich  und  bildet  silberweisse  Kryställchen.  Das  Phenylnitramin  ist 
gegen  Mineralsäuren  äusserst  empfindlich  und  wird  von  ihnen  schon  in 
der  Kälte  zu  Orthonitranilin  (daneben  auch  Paranitranilin)  umgelagert: 

NH(NOJ 


dieselbe  Umlagerung  erleidet  es  auch  durch  längere  Belichtung.  Da- 
gegen lässt  es  sich  mit  wässerigen  Alkalien  tagelang  ohne  Veränderung 
kochen;  erst  durch  Schmelzen  mit  Kali  hei  230 — 290°  wird  Anilin  unter 
Bildung  von  Kalium  -  nitrat  und  -nitrit  abgespalten.  Durch  Reductioi) 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  hauptsächlich  Diazobenzol,  durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  iu  alkalischer  Lösung  zunächst  Phenyl- 
nitrosamin CflH6-NH-NO,  dann  Phenylhydrazin  CSH6-NH-NHS.*  Chlor- 
kalklösung scheidet  aus  der  essigsauren  Lösung  eine  ölige  Substanz  ab, 
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Teiche  aus  Jodkalium  Jod  frei  macht,  nach  einigem  Stehen  aber  unter 
Bildung  von  Chlornitranilin  durchaus  verändert  ist: 


NH[NO,) 


V 


Aus  dem  Natriumsalz  des  Phenylnitramins  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  das  Phenylmethjinit ramin  CflH8-N(CHa)-ISTOa  («-Di- 
azobenzolsäuremethylester,  Schmelzpunkt  38-5 — 39- 5°),  welches 
durch  Umlagerung  mit  Säuren  o-  und  p-Nitromethylanilin  CeH4(NO,)- 
NHCHj,  durch  Reduction  unter  vorübergehendem  Auftreten  von  Phenyl- 
Diethylnitrosamin  CflH(-N(CHg)-NO  schliesslich  Phenylmethylhydrazin 
CdHj-NfCHjJ-NHj  liefert.  Aus  dem  Silbersalz  dagegen  wird  durch  Be- 
handlung mit  Jodmethyl  ein  Produkt  erhalten,  welches  hauptsächlich 
aas  einem  isomeren  Ester  ((9-Diazobenzolsäuremethylester)  be- 
steht, der  im  Gegensatz  zum  Phenylnitramin  selbst  und  zum  Phenyl- 
methylnitramin  sehr  unbeständig  ist,  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schon  nach  wenigen  Stunden  vollständig  zersetzt  und  beim  Erwärmen 
mit  Mineralsäuren  stürmisch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Stickoxyd 
entwickelt;  ihm  kommt  vermuthlich  die  Structurformel : 


Unter  den  Anilinderivaten  der  phosphorigen  S&ure  und  Phosphor- 
säure'  sei  das  Phosphaz  oben  zolehl  ort  d  C,H,-N:P-C1  hervorgehoben,  welches 
unter  der  allerdings  noch  nicht  bewiesenen  Voraussetzung,  dass  seine  Moleculargrösse 
obiger  Formel  entspricht,  als  analog  dem  Diazobenzolchlorid  CaHs-N:N-Gl  erscheint; 
«e  entsteht  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Phosphortrichlorid ,  krystalli- 
sirt  aus  Benzol  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  136—137'  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  salzsaures  Anilin  und  phosphorige  Saure  und 
tauscht  seinen  Chlorgebalt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  oder  Natriumatkoholaten  in 
BeiizoüEsnng  gegen  die  Reste  — NH-C.H,,  — 0-C,Ht  etc.  aus. 

Slllfiotetraphenjlsmld *  SifNH-CsH,^  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silicum- 
chlorid  auf  Anilin  in  Benzoll  öaung,  bildet  monokline  Krjstalle,  schmilzt  hei  137°  bis 
138°,  laust  sich  ohne  Zersetzung  bis  auf  210"  erhitzen,  ist  in  Benzol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  löslich  und  wird  von  Alkohol  und  Wasser  zersetzt. 


'  T*rr,  Ztschr.  Chem.  1866,  648.  —  H.Scarrp,  Ann.  101,  302  (1857).  —  Jaci- 
so*  u.  Mbhkb,  Ber.  17c,  324  (1884).—  A.  Michaelis  u.v.Soden,  Ann.  339,  384  (1885).  — 
Michaelis  n.  Scht/lzk,  Ber.  26,  2937  (1893);  27,  2572  (1894).  —  Micbaelis  u.  Schbötbb, 
Ber.  27,  490  (1894). 

'  Rztkolds,  Journ.  Soe.  66,  474  (1889). 
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B.    Anilide  der  aliphatischen  Säuren. 
Unter  den  Aniliden1  kann  man  unterscheiden: 

1.  solche,  deren  Stickstoffatoni  neben  dem  Phenylrest  nur  einen 
Säurerest    bindet,    also  noch   eine  Valenz   durch  Wasserstoff 
gesättigt  enthält,  z.  B.  C6Hs-NHC0-CHB. 
3.  solche,  deren  Stickstoffatom  ausser  dem  Phenylrest  noch  einen 
zweiten  Kohlenwasserstoffrest  und  einen  Säurerest  bindet,  z.  B. 
CBHB-N(ClHI).CO-CHr 
8.  solche,   deren  Stickstoffatom    zwei  Säurereste   bindet,   z.  B. 
CA-NfpO-CHÄ. 
Die  Anilide   der   ersten  Gruppe  (einfache  Anilide)  entstehen 
mit   grosser   Leichtigkeit   durch    Erhitzen    von  Anilin   mit   den   Säure- 
hydraten, z.  B. 

CHj-XH,  +  OHCO-CH,  =  H,0  +  C,H,.NH-CO-CH,; 
bei  diesem  Vorgang  hat  man  natürlich  zuerst  Salzbildung  anzunehmen: 
er  entspricht  der  Bildung  von  Säureamiden  durch  Erhitzen  von  Ammo- 
niumsalzen (vgl.  Bd.  I,  S.  366),  verläuft  aber  meist  viel  leichter  und 
glatter3.  So  bildet  sich  Formanilid  CeHs-NH-CHO  schon  sehr  reich- 
lich und  rasch  beim  Kochen  von  Anilin  mit  verdünnter  wässeriger 
Ameisensäure;  Essigsäure  wirkt  bedeutend  schwächer,  als  Ameisensäure, 
und  muss  in  concentrirtem  Zustand  für  die  Darstellung  von  Acetaniliil 
CÄH6-NH-CO-CH3  (vgl.  S.  187)  verwendet  werden. 

Rascher,  als  durch  Behandlung  mit  den  Saurehydraten,  kann  man 
das  Anilin  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  in 
Anilide  überführen. 

Auch  aus  Säureestern3  und  aus  Säureamiden*  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  die  entsprechenden  Anilide. 

Die  Anilide  sind  farblose,  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  zum  Theil  unzersetzt  destillirbar.  Durch 
Einwirkung  von  Alkalien  oder  von  Säuren  können  sie  wieder  in  ihre 
Componenten  zersetzt  werden,  z.  B.: 

C,H5-NH-CO-CH,  +  KOH  =  QjHj.XHj  -f-  KOCO-CH, 
C.Hj-XH.COCIIj  4-  HCl  +  H,0  -  CÄ-NH.-HCI  +  HOCO-CH,; 
Kochen  mit  Wasser  allein  bewirkt  diese  Spaltung  noch  nicht 

Alle  einfachen  Anilide  geben,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelost 
und  mit  etwas  gepulvertem  Kalium  bichromat  versetzt,  rothe  oder  violette 
Färbungen6;  von  der  ähnlichen  Farbenreaction  der  Phenylhydrazide  {vgl. 


1  Vgl.  Gekhahdt,  Ann.  60,  308  (1846). 

*  Versuche  aber  den  Verlauf  der  Anilidbildung  vgl.  bei  Mexsuhitkin  ,  J.  p'. 
;  26,  203  (1882).  Ber.  15,  2502  (1882).  —  L.  Mevee,  Ber.  15,  1977  (1882).  - 
nwA*.  ebenda,  2443,  2866. 

'  Vgl.  Hjblt,  Jb.  1887,  1535.  *  Kkf.be,  Ber.  16,  1199  (1883). 

s  Tafel,  Her.  36,  412  (1892).  —  Vgl.  v.  Pbchmann,  ebenda  3195  Anm. 
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F'rrmanüid,  AeetaniHd.  187 

Kap.  20)  unterscheidet  sich  diese  Reaction  dadurch,  dass  sie  durch  Eisen- 
chlorid nicht  hervorgerufen  wird. 

Die  Anilide  bilden  Metallverbindungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  370,  374); 
einige  dieser  Metallverbindungen  reagiren  mit  Halogenalkylen  derart, 
dass  man  aus  der  Constitution  des  Alkylirungsprodnkts  schliessen  mllsste, 
das  Metallatom  sei  an  Stickstoff  gebunden  gewesen,  z.  B. : 

CeH6-NNa-C0CH,  +  C,H6.J  =  C,H,  ■  N(C,H,).  CO  ■  CH, ; 
andere    liefern  Alkylderivate,    deren  Alkylrest    zweifellos    an   Sauerstiff 
gebunden  ist  {vgl.  unten  l'ormanilid) : 

C,HSN~~ CHOAg  +  CH,J  -  AgJ  +  C,HSS     CHOCH,; 
und    scheinen    sich  daher  von   phenylirten   Imidsäuren  —  desmo- 
tropen   Formen    der   Saureanilide   (vgl.  Bd.  I.   S.  1023—1024)    —    ab- 
zuleiten: 

C,H5NH.  CsHä-N, 

>C-H  -  -     >■  >C-H. 

<K  Ag-(K 

FormanUld1  l'BH.,  -NH-C1IO  schmilzt  bei  46°;  vermischt  man  seine  Lösung  in 
Sö-proc.  Weingeist  mit  der  ebenfalls  in  Alkohol  gelösten ,  äquivalenten  Menge 
Katron,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  in  schönen,  glänzenden  Blättchen  aus; 
durch  Wasser  wird  dasselbe  zersetzt.  Das  Natriumsalz  liefert  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  Metbylforrnanilid ,  das  bei  der  Verseifuiig  in  Mcthylaniliu  übergeht  und 
demnach  C(HlN(CH,)-CHO  zu  formuliren  ist-  Dagegen  entsteht  aus  dem  Hilber- 
ealz  (weisser,  amorpher  Niederschlag)  durch  Umsetzung  mit  Methyljodid  Mctbvl- 
isoformanilid  C8HsN:CH0CH,  (Oel  vom  Siedepunkt  196—188"),  dessen  Structur 
eich  daraus  ergiebt,  dass  es  mit  Anilin  unter  Bildung  von  Diphenylmethenylamiilin 
C«HS-N:  CHNH-C0Hä  reagirt. 

AcetanlUd*  C„HK-NHCOCH3  (Pheuylacetamid)  besitzt  eine 
besonders  hervorragende  Bedeutung  in  vielen  Richtungen ;  so  wird  es 
als  Ausgangs material  für  die  Darstellung  von  Anilin- Substitutionsderi- 
vaten (vgl.  S.  205—206)  ausserordentlich  häufig  gebraucht;  man  gewinnt 
es  im  Laboratorium,  indem  man  2  Th.  Anilin  mit  3  Th.  Eisessig  8—10 
Stunden  unter  Rückfluss  am  Lnftkühlrohr  sieden  lässt;  man  giesst  dann 

1  Gsbhabdt,  Ann.  60,  310  (1646).  —  A.  W.  Hofüank,  Ann.  143,  121  (1866). 
Jb.  18B5,  410.  —  Tobias,  Ber.  16,  2443,  2666  (1882).  —  Waiiach  u.  WI'sten,  Ber. 
16,  145  (1883).  —  Gasiorowsky  u.  Merz,  Ber.  18,  1002  IlSfä).  —  Pictet  u.  Crepieo*, 
Ber.  21,  1106  (1888).  —  Combtock.  Ber.  23,  2274  ;18!)0|.  —  Comktock  n.  Kleebeu«, 
Ber.   23c,  653  (1890).  —  Cokstock  u.  Wheeleh,  Ber.  2Bo,  281  (18!>2). 

•  Gebhabdt,  Ann.  87,  164  (1853).  —  Witi.iAUS,  Ann.  131,  288  (18H4).  — 
Städeleb  u.  Arendt,  Jb.  1864,  425.  —  Bl-n«e,  Ann.  Suppl.  7,  122  (IHflB).  — 
Ofpbxheik  n.  Pfapf,  Ber.  7,  624  (1874).  —  Noeitiko  u.  WeinoÄrtner,  Ber.  18,  1340 
(18551  —  Seifest,  Ber.  18,  1855  (1885).  —  Cahh  u.  Hepp.  Phnrm.  Centrnlhnlle  27, 
415  (1886).  —  Knobh,  Ann.  245,  375  Anm.  (1888).  —  Pktet  u.  Crepieux,  »er.  21, 
1 1 11  (1888).  —  Jafpe  n.  Hilbekt,  Ztschr.  f.  phyaiol.  Cliem.  12,  2B5  (1888).  —  Bei.-pemt, 
Bor.  28,  224»  (1890).  —  Kay,  Ber.  26,  2854  (18S3).  —  Havtzs'h,  Ber.  27,  2533 
(1894V  —  Schab,  Arch.  f.  Pharm.  232,  249  (189.1).  —  Perier,  Compt.  rend.  119, 
90  (1894)- 
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188  Oxalsäure-  und  Bemateinsänrederivale  des  Anilins. 

die  Reactionsmasse  entweder  in  Wasser  und  krystallisirt  das  dadurch 
abgeschiedene  Acetanilid  aus  heissem  Wasser  oder  sehr  verdünntem 
Alkohol  um;  oder  mau  destillirt  das  Reactionsgemisch,  wobei  zunächst 
WasBer,  Essigsäure  und  Anilin  bis  190°  übergehen,  während  das  Acet- 
anilid von  etwa  280"  an  destillirt.  Acetanilid  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen,  farblosen  Blättern,  schmilzt  bei  115°  und  siedet  bei  304° 
(corr.);  es  löst  sich  in  189  Th.  Wasser  von  6°,  in  etwa  18  Th.  siedendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Im  Jahre  1886  wurde  es 
von  Cahn  u.  Hbpp  als  ein  ausgezeichnetes  Antipyreticum  erkannt;  seit- 
dem wird  es  als  Arzneimittel  unter  dem  Namen  „Antifebrin"  vielfach 
gebraucht  und  für  diesen  Zweck  technisch  hergestellt;  im  Grossen  be- 
reitet man  es  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Eisessig  in  Autoklaven. 
Das  Verhalten  des  Acetanilids  im  thierischen  Stoffwechsel  hat  sich  als 
verschiedenartig  für  Herbivoren  und  Carnivoren  herausgestellt;  während 
es  bei  Kaninchen  zu  Paraamidophenol  oxydirt  wird,  wird  es  bei  Hunden 
der  Hauptmenge  nach  in  Ortho-Carbamidophenol : 

C»H ./   V-OH 

verwandelt  (vgl.  S.  225—226).  —  Mit  Chlorwasserstoff  tritt  Acetanilid  zu 
lockeren  Verbindungen  CBHBNO.HCl  und  (CaHflNO)sHCl  zusammen,  die 
gegen  Wasser  nicht  beständig  sind,  Von  seinen  Metallderivaten  sind  die 
Natriumverbindung  C6H6-NNa-CO-CH3  (gegen  Wasser  nicht  beständig) 
und  die  Quecksilberverbiudung  (CaHeNO)aHg  untersucht. 

Oxalsünrederivate1.  Oxanilsäure  OH-CO ■  CO-J N'H-C(H,  entsteht  als  Anilin- 
sslz  durch  Erhitzen  von  20  g  Anilin  mit  25  g  wasserfreier  Oxalsäure  auf  130— HO'', 
schmilzt  bei  149  — 150°,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich  löslich, 
rengirt  sauer  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpeutachlorid  I'henyliwcymwt 
durch  Zersetzung  des  zuerst  entstehenden  Chlorids: 

CüH,NH-CO  COC1  -  C,H6-N:C0  +  CO  +  HCl. 

—  Oxanilid  C,H5.NH-CO-CO-NH.C,H,  entsteht  durch  Erhitzen  von  oialaanreni 
Anilin  auf  160— ISO",  schmilzt  bei  252"  (corr.),  siedet  oberhalb  360"  fast  unzernetzt. 
ist  in  kochendem  Wasser  nicht,  in  kochendem  Weingeist  wenig,  in  Benzol  leichter 

BernstelnsSurederlvate'.  SuccinanilsfluroOH-CO-CHj-CH.CO-NH-C.Hj 

schmilzt  bei  148-5",  Succinanilid  CÄ-NH-COCH.-CH^CO-NH-C.H,  bei  227'. 
Succinanil  C(H,0,:N.e,Hs  bei  156°. 

1  Gerhard,  Ann.  60,  308  (1846).  —  Laurent  u.  Gerhard,  Ann    68,  15  (18481. 

—  A.  W.  IIofhamk,  Ann.  73,  180  (1849J.  —  Claim,  Ztechr.  Chem.  1868,  158.  - 
Klthoer,  Ann.  184,  261  (1877).  -  0.  Ascran,  Ber.  21c,  288  (1888);  28,  1820(18901 

—  Wisucctus  u.  Spiro,  Ber.  22,  3350  Anm.  (1889).  —  Beissert,  Ber.  28,  22« 
(1890).  —  A.  G.  Perein,  Journ.  Soc  61,  459  (1892).  —  Bischoff  u.  Waldem,  Ann. 
279,  59  (1B94). 

•  Laurent  ii.  Gerhard,  Ann.  68,  27  (1848).  —  Messchctkih ,  Ann.  162,  165 
(13721.  —  Hübner,  Ann.  209,  373  (1881).  —  Kälber,  J.  pr.  [2]  31,  17  (18B4). 
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Alkylirte  AnUide.     Diacetanitid.  189 

Die  AnUide  der  zweiten  Gruppe  (alkylirte  Anilide)  können 
theilweise  ans  den  einfachen  Aniliden  durch  Alkylirung1  gewonnen 
werden  (vgl.  S.  173,  187),  z.  B.: 

C.Hj-NNa-CHO +  C,HsBr  =  NaBr  +  C,H6-N(C,Hs)CHO. 
Andererseits  entstehen  sie  aus  den  secundären  Anilinbasen  durch  Acy- 
lirung;  dieser  Process  verlauft  aber  —  namentlich  hei  den  rein  aroma- 
tischen, secundären  Basen  —  keineswegs  ebenso  leicht,  wie  die  Acylirung 
des  Anilins  und  anderer  primärer  aromatischer  Amine.  So  lässt  sich 
Diphenylamin  zwar  noch  durch  concentrirte  Ameisensäure  bei  100"  in 
Formyldiphenylamin  (CgH^NfCHO)  Überführen,  nicht  aber,  wie  Anilin 
in  Formanilid,  durch  verdünnte  Säure2;  die  Acetylverbindung  des  Di- 
phenylamins  (CeH6),NCO-CHs  kann  nicht  analog  dem  Acetanilid  durch 
Rochen  von  Diphenylamin  mit  Eisessig  hergestellt  werden,  vielmehr  ist 
zu  ihrer  Bildung  die  Anwendung  von  stärkeren  Acetylirungsmitteln  — 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  —  erforderlich: 

(CaH;,>,NH  +  (CHa-CO),0  «  (CuHs\N-COCH, +  CHsCOOH.  . 

XettTUeetanilld*  C(H,N(CHS)  COCH,,  das  vor  einiger  Zeit  unter  dem 
Samen  „Ezalgin"  als  Arzneimittel  vorgesehlagen  wurde,  sich  aber  keinen  Eingang 
verschafft  hat,  schmilzt  bei  99-Ö"  und  siedet  bei  ca.  250".  —  Aethylacetanilid'  C,H„- 
SCsH,)COCH,  schmilzt  bei  54-5°,  PhenvIacetanUld*  j(AoetyldipbenyIamiiil 
iC,Ha»,N-CO  CH,  bei  103°. 

Von  den  Aniliden  der  dritten  Gruppe  (Diacylderivate  des 
Anilins)  sind  einstweilen  nur  wenige  Repräsentanten  bekannt.  Sie 
zeichnen  sieb  dadurch  aus.  dass  sie  einen  Säurerest  sehr  leicht  ab- 
spalten. Das  Diacetailllld0  CgHj-NfCOCHjJj  wird  erhalten,  wenn  man 
Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 180°  oder  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  200— 205 ■  erhitzt;  es  schmilzt  bei  37— 37-5°,  siedet  unter  13nim 
Druck  bei  145°,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  und  ist  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  Benzol  und  Ligrom; 
*chon  nach  einstündigem  Kochen  einer  wässerigen  l/i<M>"^ormal'ösun8  ist 
mehr  als  die  Hälfte  in  Acetanilid  und  Essigsäure  zerlegt;  durch  1jl0- 
Nonnal-Sodalösung  wird  schon  bei  40°  die  eine  Acetylgruppe  abgespalten, 

In -diese  Gruppe  gehören  ferner  interessante  Verbindungen,  welche 

1  He»,  Ber.  10,  327  (1677).  —  Elsbach,  Ber.  15,  6S0  (1882).  —  Foss,  Ber.  20, 
2*73  (1887).  —  Pictkt,  Ber.  30,  3*22  (1887).  —  Pictbt  u.  Cbetieox,  Ber.  31,  1108 
(1888). 

*  Vgl.  Tobias,  Ber.  15,  2866  (1882). 

*  A.  W.  HoFMAitK,  Ber.  10,  599  Anra.  (1887).  —  Pictbt  u.  Fert,  Ber.  23, 
1903  (1890). 

*  BBnrsABDT  U.  Staedsl,  Ber.  18,  SO  (1887).  -  Pictbt  u.  Bunzl,  Ber.  22, 
1847  (1889). 

s  Merz  u.  Wurm,  Ber.  6,  151t  (1873).  —  Curs,  Ber.  14,  2366  (1881). 

*  Kat,  Ber.  36,  2851,  2853  (1893).  —  Bistmtcii  u.  Uli«»,  Ber.  27,  91  (1894). 
-  Tuawiu,  Ber.  27  E*f.,  266,  681  (1894).  —  Vgl.  auch  Paal  u.  Otten,  Ber.  23, 
2587  (1880). 
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1 90  Xitrosoanilide,  Chlorylucelanüid. 


sich  als  gemischte  Amiide  auffassen  lassen,  insofern  ein  Wasserstoffatom 
der  Amidgruppe  durch  ein  anorganisches,  das  zweite  durch  ein  orga- 
nisches Säureradical  vertreten  ist. 

Xitrosoanilide '  entstehen  aus  Aniliden  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure: 

CaHs-NHCOCH,  +  OH-NO  =  C,H,-N(NO).CO.CH,  +  H,0, 
andererseits    aus    Diazoverbindungen    in    alkalischer   Lösung   (vgl.   Udi- 
lagerung   in  Nitrosamine ,    S.  181 — 182)    durch    Einwirkung   von  Essig- 
säur eanhydrid: 

0,Hi-N(N»)NO  +  (CH,-CO),O  =  C8H5-N(CO  CHs)NO  +  CHs  COONa, 
Sie  sind  ausserordentlich  unbeständig,  lassen  sich  selbst  über  Schwefel- 
säure nicht  längere  Zeit  aufbewahren,  spalten  schon  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  die  Nitrosogruppe  ab,  um  in  Amlidt 
überzugehen,  verlieren  dagegen  umgekehrt  beim  Verreiben  mit  Alkalien 
die  Acetylgruppe,  um  sich  in  Diazoverbindungen  zu  verwandeln;  bei  letz- 
terer Reaction,  wie  auch  bei  manchen  anderen  Reaktionen,  verhalten  sie 
sich  gewissermassen ,  als  ob  sie  Diazoacetate  —  z,  B.  C6Hfi-N:N0- 
CO'CHs  —  wären.  Nitrosoacetanilid  C8H6N(NO)-COCHs  krystalli- 
sirt  aus  Petroläther  in  schwach  gelblichweissen,  glänzenden  Nadelbuschelu 
und  schmilzt  bei  505 — 51°. 

ChlorjlacetanHId5  CJL.NCl.COCH,),  das  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk 
lösuiig  auf  eine  wässerige,  essigsaure  Lösung  von  Acetauilid  erhalten  wird,  kann  als 
UriterchtorigHäurederivat  des  Acetanilids  betrachtet  werden.  Es  schmilzt  unzersetzi 
bei  91",  bildet  farblose  NSdelchen,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  gegen  kochen- 
des Wasser  einige  Zeit  beständig;  durch  verschiedene  Einflüsse  —  z.  B.  Erhitzen 
für  sich  auf  172",  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  auf  dem  Waaserbade,  Ein- 
wirkung von  kalter  coucentrirter  Salzsäure  —  wird  es  in  heftiger,  zuweilen  von 
Explosion  begleiteter  Reaction  in  u-Chloraeetanilid : 

N(C1).C0.CH,  NH(COCH,l 

»KSh 


H  Cl 

umgelagert  (vgl.  S.  183). 

Wie  sich  an  die  Säureamide  Amidchloride,  Imidchloride. 
Imidoäther ,  Thioamide,  Amidine,  Amidoxime  (vgl.  Bil.  I 
S.  373—879}  anschliessen,  so  reihen  sich  den  Säureaniliden  die  Pbeiiyl- 
derivate  der  genannten  Körpergruppen  an. 

Aeetaiiilldchlorid  CBH6  ■  NH  ■  CCL  ■  CH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid'  auf  Acetanilid,   ist  sehr  unbeständig  und  geht  schon  bei  gewöhn- 

1  0.  Fischer,  Ber.  9,  463  (1876);  10,  959  (1877).  —  v.  Pechkanic  u.  Frobenir. 
Bei'.  27,  651   (1894).  —  Bamberoer,  ebenda,  915. 

■  Bender,  Ber.  19,  2272  (18861. 

3  Wallach  u.  M.  Hoffkank,  Ber.  8,  315,  1567  (1876).  —  Wallach,  Ann.  184. 
H6  (1877).  —  Vgl.  ferner  Wallach,  Ann.  214,   193  (1882), 
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Anilidchloride.  191 

ielier  Temperatur  unter  Verlast  von  Chlorwasserstoff  in  Aeetantlidlmidehlorld 
CsrJ,-N:CCl-CH,  über;  letzteres  bildet  durchsichtige  Nadeln,  reagii-t  mit  Wasser 
heftig  unter  Rückbildung  von  Aeetanilid,  mit  Anilin  unter  Bildung  von  Diphenyl- 
äthenylamidra  C,H,-N:C(NH-CsHn)-CH„  schmilzt  unterhalb  50°  und  verwandelt 
sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  das  salzsaure  Sali  einer  Base  ClsH,.,CINä: 
aCgH.NCl  =  C19H,SCIS,.HCI. 

Ueber  Bildung  eines  phenylirteu  Imldoilthtrs  aus  Pormanilid  vgl.  S.  187. 

Die  einfachen  I'hioanillue1  (phenylirte  Thioamide)  werden 
am  besten  durch  kurzes  Schmelzen  der  entsprechenden  Anilide  mit 
Phosphorpentasulnd  gewonnen(A.W.HoFMAHN,BERNTHSEs);  die Schmelze, 
die  man  zweckmässig  nur  in  kleinen  Portionen  bereitet,  wird  mit  ver- 
dünntem Alkali  ausgezogen,  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Thioanilid 
mit  Kohlensäure  (vgl.  unten)  ausgefällt. 

Thioanilide  bilden  sich  ferner  durch  Umsetzung  von  Imidchloriden 
mit  Schwefelwasserstoff  (Leo): 

CH,C<  +H9S  -  HCl  -  CH,.C<  bezw.    CH.-C^ 

^N-CgH,,  \.CA  \ 

und    aus    Amidinen    durch    Einwirkung    von    Schwefelwasserstoff    oder 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  (Bebnthben): 

>N.C,HS 


\n 


NH-C.H*  \NHC,H6 

,NC,H6 


Thioformanilid  entsteht  auch  aus  Phenylisonitril  durch   Aufnahme  von 
Schwefelwasserstoff  (A.  W.  Hofmann): 


> 


=NCSHS  +  Ht8  =  HCSNHC8Ht. 


Die  Thioanilide  sind  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  sich 
von  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  in  bemerken s wer th er 
Weise  durch  ihre  Säurenatur  unterscheiden;  sie  bilden  wasserbeständige 
Aikalisalze  and  lösen  sich  daher  mit  Leichtigkeit  in  verdünnten  Alkalien 
auf;  aus  diesen  Lösungen  werden  sie  schon  durch  Kohlensäure  wieder 
aasgefällt. 

Die  Salze,  welche  derart  aus  den  Thioaniliden  gebildet  werden,  ent- 
halten ihr  Metallatom   zweifellos  an  Schwefel  —  nicht  an  Stickstoff  — 

1  Lbo,  B*t.  10,  2131  (1817).  —  Wallach,  Ber.  U,  1590(18781;  13,527(1880). 
-  A.  W.  Hofuanh,  Ber.  10,  1095  (1877);  U,  338  (1878).  —  Bernthben,  Ann.  192, 
2»  (1878).  Ber.  11,  508  (1878).  —  Wallach  u.  Bleibtbbu,  Ber.  12,  1061  (1879).  - 
Wallach  n.  Wüsten,  Ber.  16,  144  (1883).  —  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1067  (1886);  20, 
1M95  (1887).  —  P.  Jacobson  n.  Nby,  Ber.  22,  905  (1889).  —  H.  Müller,  Ber.  22, 
2408,  2410  (1889).  —  Hollbman,  Rec.  trav.  ehim.  12,  230  (1893). 
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gebunden  und  sind  daher  als  Salze  phenylirter  Thioimidsäuren 
(Salze  von  Isothioaniliden)  anzusehen,  z.  B.: 

•SNa 
CH,-C<  ; 

>N-cyr, 

es  ergiebt  sich  dies  daraus,  dass  bei  der  Entfernung  der  Metallatome 
stets  das  Schwefelatom  mit  anderen  Atomen  sich  verkettet;  so  bilden 
sich  durch  Einwirkung  von  Halogen alkylen  (Wallach)  die  Ester  pheny- 
lirter Thioimidsäuren  (vgl.  unten): 

JäNa  ySCtH, 

CH.-CC  +  BrCjH,        -''"      -~'y 

^N-C.H, 

und  bei  der  Oxydation  der  Thioanilide  in  alkalischer  Lösung  mit  Kalium- 
ferricyanid  (Jacobson)  greift  das  Schwefelatom  in  den  Benzolkern  des 
Anilins : 


«cjy- 


unter  Bildung  von  Benzothiazolderivaten  (vgl.  dort)  ein. 

Fasst  man  demnach  die  Thioanilide  als  analog  den  gewöhnlichen 
Aniliden  constituirt  auf,  so  muss  man  bei  der  Salzbildung  einen  Bin- 
dungsw«chsel  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023—1025): 

CH.-CC  - — -  >-  CH.-C< 


^NH-C.H,  ^N-C,H, 


annehmen  (vgl.  Übrigens  auch  Formanilid  S.  187). 

Für  diese  Auffassung  spricht  besonders  der  Umstand,  dass  die 
Thioanilide  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  leicht  ihr  Schwefelatom 
austauschen,  um  in  Anilidoxime  überzugehen  (Mülles): 

ß  .N-OH 

CH.-CC  +  NH.-OH  =   H,8  +  CH.-Cf 

\NH-C,HS  MiH-C.H, 

Thloformanllld  CHSNH-C.H,  schmilzt  bei  137-5»,  ThloaeetenllM  CH, -CS- 
NHC.H,  bei  75°. 

Die  Alkylester  der  phenvUrten  ThlolmldaHuren  RC(SR1):N-C,Hf  (Alkyl- 
isothioanilide),  deren  Entstehung  aus  den  Salzen  der  Thioanilide  und  Halogen- 
alkyten  oben  erwähnt  wurde,  spalten  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Sturen 
leicht  den  Anilinreat  ab  nnd  gehen  in  Ester  von  Thiooflnren  Über  (vgl.  Bd.  1, 
S.  864—365): 

/8-C,H6 
CH.C4  +  H,0  =  OH.CO.SC.H,  +  NH.G.GL: 
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mit  Aminen  reagircn  sie  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Mercaptanen  und  Bildung 

ViMi  Amidi  neu: 


•S-C.H.  ,NH-C,H, 

C  +NH..C.H,  =  CH,-C<  +8H.C.H,; 

%N-C,H,  ^N-C,H5 


ans  diesen  Keactionen  ergiebt  sich  zweifellos  ihre  Constitution.  —  Der  Thloacet- 
BiMjUmUsMiire-metliyUster  CH,  -0(S-CH,);N-C,Hä  (Methylisothioacetani- 
lidl  ist  flüssig  und  siedet  bei  344-248°. 

Mit  diesen  Verbindungen  isomer  sind  die  alkyürten  Tkloanllide,  welche  aus 
alkylirteo  Aniliden  durch  Einwirkung  von  Phoaphorpentasulfid  erhalteu  werden 
Unnen.  So  entsteht  x.  B.  aus  Methylacetanild  CH,-CON(CH,)C,H„  das  Methjl- 
ihlnatctanilld  CHf-Cä-N(CH,)-C,H(,  welches  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt,  bei 
ii— 59°  schmilzt,  bei  290°  unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  in  Alkalien  im 
Gegensatz  zum  Thioacetanilid  sich  nicht  auflöst. 

Die  phenyllrten  Amldlne1  der  Fettsäuren  entstehen  aus  dem 
Anilin  oder  den  Aniliden  durch  eine  grosse  Zahl  von  Reactionen,  be- 
sonders glatt  beim  Erhitzen  von  Aniliden  mit  salzsaurem  Anilin,  ?..  B. : 

J>  Jt-CH. 

CH.-Cf  +  C,H,NH,.HC1  =  H,0  +  CH,CC  .HCl. 

^NH-CH,  \NHC,H, 

Ks  sind  farblose,  gut  krystallisirbare  Verbindungen;  sie  lösen  sich  unter 
Salzbildung  in  verdünnten  Säuren  auf;  die  Salze  enthalten  auf  ein  Mol. 
Aioidin  ein  S&uremolecfll.  Die  Amidinc  gehen  leicht  —  theilweiae  schon 
Wim  Kuchen  mit  verdünntem  Alkohol  —  unter  Abspaltung  eines  Anilin- 
restes in  Anilide  über.  Diphenylmethenylamidin  CH(NH-CaHB}:N- 
CfiHt  schmilzt  bei  137°,  Diphenyläthenylaroidin  CH3-C(NÜC0H6): 
N-OH,  bei   131°. 


Als   phenyli 

rtes    Amidin    der  0 

xalsaure   ist  das  0} 

anzufassen ,   weicht 

ss  sich  durch  Einleiten 

von  Cyangas  in  fiiae 

u-nuj. 

C=N 
i         +  SNH.-C.H, 

C^N 

0(:HH>.NH  -CH, 
Q:NH)NH-CaHj 

liildet,  in  farblosen,  silberglfinz enden  Füttern  krystallisirt,  zwischen  210"  und  220" 
schmilzt,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Acther  und  Benzol  schwer  löslich  ist.  Es 
tat  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  zunächst  zn  Sulzen  auf,  wird  aber  bei  längerer 

1  A.  W.  Hofhahn,  Jb.  1858,  354;  1885.  413.  Ztschr.  Chem.  1866,  161.  — 
Wichelhaos,  Ber.  2,  116  (1869).  —  Biedermann ,  Ber.  7,  539  (IN74).  —  Lippmank, 
"benda,  5*1.  —  Wallach  u.  M.  Hoffhann,  Bor.  8,  1567  (1875).  —  Wallach,  Ber.  8, 
1575  (1875);  16,  20B  (1882).     Aun.  314,  233  (1882).   -     Weith,  Ber.  9.  45S  (1878). 

IfGEKTHSEH,  Ann.  184,  358  (1876);  192,  25  (1378).  —  Lbllmakn,  Ber.  14,  2512 
HSSIJ.  —  Tobias,  Ber.  15,  2449  (1882).  —  Jacobson,  Her.  19,  1072,  1073  (188(1).  — 
Hakst  u.  Kbause,  Ber.  22,  3305  (1889).  —  Bischöfe  u.  Nastvooel,  Ber.  23,  2059 
(1890).  -  Nep,  Ann.  370,  297  (1892).  -  Bambehobr  u.  Loiienzen,  Ann.  273,  300 
11893).  -  Tassinabi,  Ber.  27  Bei,  581  (1894). 

*  A.  W.  Hofmakk,  Ann.  66,  129  (1848);  78,  180  (1849h  -  Senf,  J.  pr.  [2|  31. 
■'4H  llNgfi);  35,  51«  (1867). 

V.  Harn  u.  Jacobson,  org.  Chnui.  11.  1  '■<     (Novembi 
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Einwirkung  von  Säuren  leicht  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Anilin,  Ozanilid, 
Oxamid  und  Phenyloxamid  zerlegt;  gegen  Alkalien  ist  es  dagegen  sehr  beständig. 
Als  Repräsentant  der  Anilidoxlme  (Bildung  vgl.  8.  192)  sei  das  Aetheiiyl- 
anilidoilni '  CIVC(:NOH).NH-C(He  erwähnt,  welches  atlasglftnzende,  weisse  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  120 — 121°  bildet  und  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem 
Tropfen  Eisen chloridlösung  eine  tief  violette  Farbenreaction  giebt,  die  bei  Zusatz 
von  mehr  Eisenchlorid  in  olivengrün  und  beim  Erhitzen  in  rotb  übergeht. 

C.    Phenylderivate  der  Cyanverbindungen  und    Anilide  der 
Kohlensäure. 

Von  den  beidi 
resteB  mit  dem  Cyanradica) 

C.Hj-NC  und  CSH„-CN 

Phehyliaocyanid  Phenyl  Cyanid, 

ist  nur  die  erste  an  dieser  Stelle  unter  den  Anilinderivateu  zu  besprechen;  Aber  die 
zweite  vgl.  „Benzonitril". 

I'henjilKOcyanid*  (Phenylisouitril,  Phenylcarbylamin,  Itoeyanobenxtn) 
C9Ha-NC  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  ein  Gemisch  von  Anilin 
und  Chloroform,  zeigt  den  penetranten  „Tsonitrilgeruch",  ist  eine  farblose,  sich  rasrli 
blau  färbende  Flüssigkeit,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  64°,  unter  760  mm  Druck 
nicht  unzersetxt  bei  165—166°,  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  0-977  und  verwandelt 
sich  allmählich  in  ein  festes  Harz.  Analog  den  aliphatischen  Carbylaminen  (vgl.  Bd.  1. 
S.  251)  wird  es  von  Mineralsäuren  leicht  in  Ameisensäure  und  Anilin  gespalten,  von 
Eisessig  in  Formanilid  übergeführt.  Durch  Natrium  in  Amylalkohol  wird  es  zu 
Methylanilin  reducirt,  beim  Erhitzen  auf  200 — 220°  wird  es  theilweise  iu  das  iso- 
mere Benzonitril  C0H5'CN  verwandelt;  durch  Addition  von  Chlor  in  Chloroform- 
losung  liefert  es  Isocyanphenylchlorid*  C6Hs-N:CCl,  (Siedepunkt  209-210°!, 
durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  salzsaures  Pbenylimidoformylchlorid 
(C8H4N:CHCI),HCI  (farbloses,  zerfliessliches  Pulver),  durch  Addition  von  Acetj-1- 
chloridBrenztraubensäureanilidimidchioridCaH0-N:CCl-CO-CH,;  über  Ein- 
wirkung von  Kohlenoiychlorid  vgl.  Bd.  I,  S.  982. 

Von  den  beiden  möglichen  Phenylderivaten  der  Cyansäure 
(vgl.  Bd.  I,  S.  1009,  1012): 

C.H.-O.CN  und  CBH,N:CO 

Pbeuykyanat  Pheoylisocyanat 

ist  nur  das  letztere  bekannt. 

Phenylisocyanat4  C0H6-N:CO  (Carbanil,  Phmykarbonimid,  zu- 
weilen auch  Phenylcyanat  genannt)  erweist  sich  als  chemisches  Reactiv 

1  Nobdmann,  Ber.  17,  2752  (1884).  —  H.  Müllbb,  Ber.  33,  2408  (1889). 

1  A.  W.  Hcnun,  Ann.  144,  117  (1867).  —  Wewh,  Ber.  6,  210  (1878).  —  Net, 
Ann.  370,  267  (1892). 

1  Vgl.  auch  Fhkojto  u.  Kümo,  Ber.  36,  2870  (1898). 

*  A.  W.  Hofhahn,  Ann.  74,  8,  89  (1849);  Ann.  Suppl.  1,  57  (1861).  Compt  reud. 
47,  422  (1858).  Ber.  3,  653  (1870);  4,  246  (1871);  18,  764,  3225  (1885).  —  Hsktschel, 
Ber.  17,  1284  (1884);  18,  1178  (1885).  —  GtTMPEBT,  J.  pr.  [2]  32,  278  (1885).  - 
Michael  u.  Palmer,  Ber.  18  o,  72  (1885).  —  Gatterwann  u.  Cahtzlbb,  Ber.  33, 1225 
(1890);  25,  1086  (1892).  —  Kühn  u.  Liebert,  Ber.  23,   1536  (1890).  —  Ascban,  Bor. 
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häufig  sehe  nützlich,  ist  aber  leider  nicht  leicht  in  grösseren  Mengen 
im  Laboratorium  darzustellen;  um  1885  wurde  es  zeitweise  fabrikmässig 
hergestellt,  gegenwärtig  ist  es  durch  den  Grosshandel  nicht  mehr  zu 
beziehen.  Es  wird  durch  Destillation  von  Phenylurethan  CeHfi  •  NH  •  CO - 
O-CjHj  (vgl.  8.  199)  mit  dem  doppelten  Gewicht  Phosphorpentoxyd  oder 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Oxanilsäure  (vgl.  S.  188), 
oder  durch  Ueberleiten  von  Kohlenoxychlorid  über  erhitztes  salzsaures 
Amiin  (vgl.  Bd.  I,  S.  1012)  dargestellt  und  kann  in  kleinen  Mengen  auch 
durch  Zersetzung  einer  Diazobenzollösung  in  Gegenwart  von  Kalium- 
cyanat  and  Kupferpulver,  ferner  durch  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit 
Quecksilberoxyd  erhalten  werden.  Es  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
breebende  Flüssigkeit  von  stechendem,  die  Augen  zu  Thränen  reizendem 
Geruch,  siedet  bei  166°  und  besitzt  bei  15°  das  speeifisebe  Gewicht  1-092. 
Durch  Wasser  wird  es  unter  Entwickelung  von  Kohlensaure  in  Carbanilid 
CO(NH-CBHJs  verwandelt,  mit  Alkoholen  bezw.  Phenolen  und  Oximen 
reagirt  es  sehr  glatt  unter  Bildung  von  Drethanen,  mit  Ammoniak- 
derivaten unter  Bildung  von  Harnstoffen;  über  die  Benutzung  dieser 
Reaktionsfähigkeit  für  Constitutionsbestimmungen  vgl.  z.  B.  Diazoamido- 
verbindungen ,  Oxyazoverbindungen.  Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  es 
sich  unter  betrachtlicher  Erwärmung  zu  einer  festen  krystallinischen 
Masse  (Phenylcarbaminsäurechlorid,  vgl.  8.  199);  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorpentasulfid  wird  es  in  Phenylsenföl  verwandelt 

Polymerieationsproduktc  des  Phenyliaocyanats:  Phenylisocyanat  ver- 
wandelt sich  in  Berührung  mit  kleinen  Mengen  Tri&thyljihoephin  oder  beim 
Kochen  mit  Pyridin  in  eine  dimoleculare  Modifikation  —  das  Diphenyldllsocvauat 

,CO. 
C„Hs.Sif         NN-CjHj  (Schmeizpimktnö0),  welche»  beim  Erhitzen  wieder  in  Phcnyl- 

isoeyanat  fibergeht,  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  DiphenylallophanBäureester 

C(H,-X^  •   durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Dipbeuylbiuret 

N30-NHCA 
XO-NH,  p 
CüHj-NY  verwandelt  wird.  —  Durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  anf 

M30-NH-C.H. 
100*  wird  dagegen  Phenylisocyanat  in   eine  trimoleeulare  Modification  —  das  Trl- 

.CO-KOH, 
pbeajUsMjanurat  CLH,.N<  >CO     (Schmelzpunkt 274—  275°)  —  umgewandelt. 

xCONC9H, 
Von  den  beiden  isomeren  Phenylderivaten  der  Thiocyansäure 
(vgl.  Bd.  I,  8.  1016): 

C,H,-SCN  und  C,H,.N:C8 

Pbenylrbodaitid  Phenylsenföl 

wird  das  erstere  als  Derivat  des  Thiophenols  später  behandelt,  während 
das  letztere  als  Anilinderivat  hier  zu  besprechen  ist.-. 

23,  1825  (1390).  —  Shafb,  Joum.  Soc.  49,  254  (1886).  —  H.  Goldschbidt,  Ber.  22, 
»101  (1888);  26,  2578  Ann.  (1892). 
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Phenylsenföl1  C8H6N:CS  (Phenylisothiocyanat,  Tbiocarb- 
anil,  PhenyUhiorf:arbonimi(t)  gewinnt  man  aus  dem  Sulfocarbanilid  (Ein- 
wirkungsprodukt von  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin,  vgl.  S.  200),  indem 
man  ihm  durch  Einwirkung  eine»-  Säure  Anilin  entzieht  (vgl.  unten  die 
Vorschrift): 

CS,  +  aNH.C.Hj  -  H,S  +  CSfNHC.H,),, 
CSfNHC.H^-HH.CgH,  -  CS:N-C8Hi; 
dircct  erhält  man  es  aus  dem  Anilin  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen : 

C.HvNH, +  CSC1,  =  2HC1 +C,HSN:CS. 
Es  ist  eine  farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  nicht 
mischbar,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  siedet  bei  220°  und  besitzt 
bei  15-5°  das  specifische  Gewicht  1-135.  Mit  Alkoholen  vereinigt  es  sich 
sehr  leicht  zu  Sulfurethancn,  mit  Ammoniak  und  Aminen  noch  leichter 
zu  Thioharnstoffen : 

C„HBN:C8  +  C,Hs-OH  =  C8HsNH-CS-OC,HB 
CsHaN:CS  +  NH,  =  CJVNH-CS-NH,. 

Dureh  Kochen    mit  Wasser   wird   es  bei  Anwesenheit  von   Alkalien  in 
Sulfocarbanilid  übergeführt: 

2CeH6-N:CS  +  2H,0  =  (C,H,.NH),CS  +  CO,  +  H.S; 
der  gleiche  Vorgang  spielt  sich  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit 
Glycerin  ah.  Diese  Reactionen  entsprechen  durchaus  dem  Verhalten 
des  Phenylisocyanats,  welch'  letzterem  das  Phenylsenföl  indess  an  Reac- 
tionsfähigkeit  nachsteht.  —  Kocht  man  Phenylsenföl  mit  Kupferpulver, 
so  erhält  man  Benzonitril  C8H6-CN  nach  vorübergehender  Bildung  von 
Phenylcarbylamin  CflH6'NC  (vgl.  S.  194);  die  Kinwirkung  von  Chlor  in 
Chloroformlösung  bewirkt  —  nach  vorübergehendem  Auftreten  eines  un- 
beständigen ChWadditionsproduktB  —  gleichfalls  Entschwefelung  unter 
Bildung  von  Isocyanphenylchlorid  C^-N-CCl,  (vgl.  S.  194);  Erhitzen 
mit  Quecksilberoxyd  führt  zur  Bildung  von  Phenylisocyanat  (vgl.  S.  195). 

Darstellung  von  Phenylsenföl:  Man  kocht  Sulfocarbanilid  mit  der  drei- 
fachen  Menge  coiiccntrirter  Salzsäure  eine  halbe  Stunde  am  Rilckflusskühler,  giessl 
das  Reactionsgeinisch  in  Wasser  und  treibt  nun  das  Phenylsenföl  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  ab. 

Höhere  aromatische  Scnfölc,  wie  Tolylaenföl,  Naplitylsenföl  etc.,  kann  man 
nach  diesem  Verfahren  —  also  durch  Kochen  der  entsprechenden  disubstituirteii 
Thioharn Stoffe   mit  Salzsäure  —  meist  nicht  darstellen;   in   manchen  Fällen  erweist 

1  A.  W.  Hopmann,  Compt.  rend.  47,  428  (1858).  Her.  2,  452  (1869).  —  Mbk 
ii.  Weit«,  Ztschr.  Che:n.  1869,  689.  —  Bathee,  Ber.  3,  861  (1870).  —  Weith,  Ber. 
6,  210  (1873).  -  Sp.ll  u.  Zieroi.d,  Ber.  7,  1228  (1874).  —  Phobkauer  n.  Sau,  Ber.  B, 
1262  (1876).  —  Maoatti,  Bor.  11,  2267  (1878).  —  Bamberqer,  Ber.  14,  2642  (1881). 
—  Vot.kmann,  Ber.  18,  972  (1885).  —  R,  Schipp,  Ber.  18,  f>68  (1886).  —  Helme**, 
Ber.  20,  786  (1RB7).  —  KfMN  n.  Lirdekt,  Ker.  23,  1536  (1890).  —  LoBASrrecn,  Ber. 
24.  S025  (1891).  —  Oain  n.  Cohen,  Jonrii.  Soc.  59,  827  (1891).  —  Werne»,  ebenda, 
r>44.   -■   Kbafft  u.  Karsten*,  Bor.  25,  4(!0  11882).   -     Nep,  Ann.  270,  284  (1892) 
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es  sich  zweckmässig,  die  Salzsäure  durch  concentrirte  Phosphorsäurelösuug ■  von 
60—70%  zu  ersetzen.  Ganz  allgemein  aber  gelingt  die  Umwandlung  der  aroma- 
tischen Amine  in  die  Senfole  durch  Behandlung  mit  dem  jetzt  leicht  zugänglichen 
Thiophosgen  ['vgl.  IM.  I,  S.  1047};  man  Iftsst  dasselbe  in  Cblorofonnlösung  auf  eine 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Amins  einwirken1  und  stumpft  die  Säure  durch 
allmählichen  Zusatz  von  Alkali  ab. 

Aus  Phenjlsenfol  (bezw.  anderen  aromatischen  Senfolen)  erhält  man  in  manchen 
Rt'acöonen  Derivate  schwefelhaltiger  Ringsysteme'.  So  entsteht  aus  PbenylsenfSl 
heim  Erhitzen  mit  Phosphorjientachlorid  neben  Isocyanphenylclilorid  (vgl.  S.  194) 
das  Chlorbenzothiazol: 

C,H4-N:CS  +  C1,  =  C^/   ^CCl  =  HC1+  C9Ht/   Sc-Cl; 
SCI  S 

Erhitzen  von  Phenylsenfol  mit  Schwefel  führt  zur  Bildung  von  Sulf  hydryl-Benzothiazol : 

0,H,.N:CS  +  S  -  C.H./     ^CS  -   C„H,/   NcSH; 
XSH  \ß/ 

lisst  man  auf  Phenjlsenfol  Brom  in  Chloroform  lös  ung  einwirken  und  kocht  man  das 
zunächst  gebildete  bromhaltige  Produkt  mit  Alkohol  oder  Eisessig,  so  erhält  man 
eine  in  prächtigen,  schwefelgelben  Nadeln  krystalli sirende,  bei  156°  schmelzende 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  C1(H10N,S8  f Plienylscnfölsulfid),  welche 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsulf on  säure  oder  von  Aluminiumchlorid  auf 
PhenylseafBl  und  von  Thiophosgen  auf  Sulfocarbanilid  in  der  Wärme  entsteht  und 
vielleicht  durch  eine  der  Formeln: 

C.H.-N— — N-C.H.  C.H.N— CS 

!  I  l  I 

CS  CS  oder  CS  N-C.H, 

-     \8^  \S^ 

auszudrücken  ist. 

Phenylderiv&te  des  Cvanamlds  und  Mclsmlns. 

Phenylcyauamid'  C,H„-NH-CN  bezw.  C,H,-N:C:NH  fCyananilidi  entsteht 
aus  Anilin  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan,  aus  Phenylthioharnstoff  CBHj-NH-CS' 
N'Hj  durch  Entziehung  von  Schwefelwasserstoff,  schiesst  aus  Wasser  in  wasserhaltigen 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  47"  an,  die  sich  im  Exsiccator  verflüssigen,  und  poly- 
merisirt  sieb    sehr   leicht  zu  Triphenylisomelamin.  —    Carbodlphenyllmid''  C„H,  ■ 


1  A.  W.  Homamn,  Ber.  1B,  086  (1882). 

'  Vgl.  Billeter  u.  Stejheb,  Ber.  20,  229  (1887). 

*  Peoskadeb  u.  Sell,  Ber.  9,  1264  (1876).  —  A.  W.  Honunl,  Ber.  12,  1126 
(I879'|.  —  Pawlbwbki,  Ber.  22,  2200  (188B).  —  P.  Jacobson  u.  Fbankembacheh,  Ber. 
24.  1400  (1891).  —  M.  Fbeumo  u.  H.  Wolf,  Ber.  25,  1456  (18921.  —  Friedman*  u. 
IUttfekank,  Ber.  26,  3525  (1892). 

4  CloBz  u.  Cahooeb,  Ann.  90,  91  (1854).  —  A.  W.  Hofhann,  Ber.  3,  266  (1870); 
18,  3220  (1885).  —  Weith,  Ber.  9,  619  (1876).  —  Rathiie,  Ber.  12,  773  (1879).  — 
Keüerleix,  Ber.  12,  1602  (1679).  —  Behöbe,  Honatsh.  5,  217,  451  (1884).  —  Bebuner- 
blac,  J.  pr.  [2]  30,  114  (1884).  —  Voltmer,  Ber.  24,  378  (1891). 

*  Weith,  Ber.  7,  11,  1303  (1874);  9,  810  (1876).  —  Schall  u.  Paschkowbtzkv, 
Ber.  2B,  2880  (1892).  -  Schall,  Ber.  26,  3084  (1893);  37,  2260,  2690  (1894).  Ztschr. 
f.  pbyaik.  Chem.  12,  145  (18931.  —  Lenqfeld  u.  Stieglitz,  Ber.  27,  926  (1894),  — 
V.  Milüb  u-  Plöchl,  Ber,  27,  1283  (1894). 
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K:C:N-C,H,  wird  durch  Eintragen  von  Quecksilberoxyd  in  eine  heisse  Benzollösiiag 

des  Rulfocarbariilid»  gewonnen: 

CS(NH-C,Ht),  -  H,S  -  C(:N-C,H,),', 
üb  deatillirt  unter  31mm  Druck  bei  218°  und  liefert  dabei  ein  allmählich  glasartig 
erstarrendes  Destillat,  welches  sich  durch  Ausziehen  mit  kochendem  Ligroin  in  einen 
öligen  Theil  und  einen  hochscbmelzendeii,  aus  Benzollösung  als  weisses  Pulver  vom 
Schmelzpunkt  168 — 160"  herauskommen  den  Theil  zerlegt  werden  kann;  diese  Ver- 
hältnisse deuten  auf  die  Existenz  verschiedener  (vielleicht  stereoisomerer?!  Modi- 
ficationen  de»  Carbodiphenylimids.  Carbodiphenylimid  ist  sehr  additionsßlhig;  kocht 
man  es  mit  salzsäureh altige m  Alkohol,  so  geht  es  durch  Wusseraufnahme  in  Carb- 
unilid  Über;  Schwefelwasserstoff  wird  von  der  Benzollösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nnter  Bildung  von  Sulfocarbnnilid,  Anilin  wird  unter  Bildung  von  Tripkenyl- 
guanidin: 

/NH-C.H, 

c(;nc<h,)1+  nh,.c,h6  =  c:nc,h, 
\nh-c,hs 

fixirt    Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  HO— 150"  wird  Carbodiphenyl- 
imid in  Phenylsenßl  verwandelt. 

Triphcnylmelamlne1  (vgl.  Bd.  I,  S.  1033— 1034).     Normales   Tripbenyl- 
inelamin  oder  Exo-Triphenylmelamin  (Schmelzpunkt  228"): 

C:NC4H6  C-NH-C.H, 

NH  NH  N  N 

bezw.  'I 

C,Ht.H:C  C-.NC.H,,  C,H6NH.C  C-NH.C.H, 

entsteht  durch  Umsetzung  von  Cyanurchlorid  mit  Anilin,    Isotripbenylmelamin 
oder  Eso-triphenylmelamin  (Schmelzpunkt  185*): 


C6H 

■  N 

i 

N-C.H, 

HN 

C:NH 

durch  Polymerisation  von  Phenylcyanamid  (vgl.  S.  197).  Auch  zwei  unsymmetrisch 
constituirte  Triphenylmelamine,  theilweisc  zur  Exo-,  theilweisc  zur  Eso-Form  gehörig, 
sind  bekannt: 

NH  NH 

C.H..N  NH  0.H..N  NC.H, 

C,Hä-N:C  C:N-C,HS  "°  C,H,-N:C  C:NH 

Schmelzpunkt  221"  Schmelzpunkt  217* 

1  A.  W.  Hofmanh,  Ber.  3,  267  (1870);  18,  8217  (186:0.  —  Klabon,  Ber.  18c, 
198  (1885).  J.  pr.  [2]  33,  294  (188G).  —  Kathie,  Ber.  30,  1070  (1887);  21.  868 
(1888);  23,  1878  (1890). 
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PheiiTlderlvate  der  Koaleniluremmide. 

MonopheiTlharnstoff1  C9Ha-NHCO-NH,  wird  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
cyanat  auf  salzsaures  Anilin  in  w&ssriger  Lösung  gewonnen,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  grossen  Blattern,  schmilzt  bei  147°  lind  verbindet  sich  weder  mit  Salpeter- 
saure noch  mit  Oxalsfiure.  —  Symmetrischer  Dlpheiijlhainstoff*  CO(NHC«Hs), 
(Carbanilid)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Anilin  gewonnen, 
krystallisirt  uns  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  235° 
(corr.  bei  210°],  siedet  bei  260",  ist  geruchlos  und  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
ziemlich  reichlich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Tetraphenvlnarnstoff1  CO[N(CaH,),l, 
ist  durch  Erhitzen  von  Diphenythamstoffehlorid  (vgl.  unten)  mit  Diphenylamin  er- 
halten, schmilzt  bei  183°  und  löst  sieh  leicht  in  kochendem  Alkohol. 

PUenjloiyharnstofT*  C,Hs-NH-CO-NH(OII)  entsteht  durch  Einwirkung  von 
freiem  Hydroxylamin  auf  Phenylisocyanat  in  Benzoll öaung,  schmilzt  unter  Zersetzung 
hei  1-15°,  ist  in  Alkali  löslich,  reducirt  Fehlinu  sehe  Lösung,  giebt  mit  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  eine  tief  blauviolette  Färbung  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Diphenyloxybiuret  C,H0NH-CO-N(0H)CO-NK' 
C,Hj  (Schmelzpunkt  178«% 

PhenyllwriistoD'eblorld'CsH>-NH'CO-Cl(PhenyIcarbaminBäurechlorid, 
Chlorformanilid)  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylisocyanat  mit  Chlor- 
wasserstoff, ferner  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenylureth&n 
und  schmilzt  hei  58-59*.  -  Dlpbe«jlharustoffchlorl(l*  (C„Hs),N-CO-Cl  (Di- 
phenylcarbaminsSurechlorid)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf 
Diphenylamin  in  Chloroform löeung  und  schmilzt  bei  85*. 

Pheiijlirto  Urethane  (Phenylcarbaminaäureester)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensaureestern  auf  Anilin  oder  durch  Vereinigung  von  Phenyl- 
isocyanat mit  Alkoholen.  Der  FhfnjicftrtmminsiiurelithyleBter'  (Phenyluretnan) 
C,HtNH-CO-0'CtH,  Bchmilit  bei  52°  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  — 
Ceber  A«tylpheu)learhamin8»ures  Natrium  C„H4  ■  N^CO  -  OH,)  -  CO  ■  ONa  vgl.  Bd.  I, 
S.  850.  —  Der  Phenvlearb>miD8anre-Acetoxlmestere  CeHjNHCOO.N:C(CH,|, 


1  A.  W.  Hofmakn,  Ann.  87,  265  (18*8);  70,  130  (1848).  —  Steiner,  Ber.  8, 
518  (1875).  —  Weith,  Ber.  6,  820  (1876).  —  Fleische!,  Ber.  9,  995  (1876).  — 
Hb-tschei,  Ber.  18,  978  (1885). 

'  A.  W.  Hofmakn,  Ann.  70,  138  (1848).  Ber.  3,  653  (1870).—  Baeyeb,  Ann. 
131,  252  (1884).  —  Wilh  u,  Wiscbik,  Ann.  147,  180  (1868).  —  Merz  u.  Weith, 
Zttchr.  Chem.  1869,  585.  —  Btnvr,  Ber.  2,  499  (1869).  —  Cla.-s,  Ann.  179,  126 
(1875).  —  Weith,  Ber.  9,  817,  820  (1878).  —  Bender,  Ber.  13,  689  (1880).  — 
rlzirrsciiEL,  J.  pr.  [2]  27,  489  (1883).  Ber.  17,  1287  (1B64);  18,  977  (1885).  — 
EcunoTH,  Ber.  18,  516  (1885).  —  Babb,  Ber.  19,  1765  (1866).  —  Reisbebt,  Ber. 
23,  2245  (1890).  —  Ecxehboth  u.  Wolf,  Ber.  26,  1467  (1893). 

*  Hichlh,  Ber.  9,  710  (1676).  —  Micbleb  u.  Zoubbiunn,  Ber.  12,  1166  Anm. 
(1879). 

*  E.  Fischer  u.  von  der  Kalle,  Ber.  22,  1934  (1889).  —  Kjellik,  Ber.  26, 
2384  (1893). 

■  Hemtschel,  Ber.  18,  1178  (1885).  —  Lenofeld  u.  Stieqleb,  Ber.  27  Ref., 
307  (1894). 

■  Micbleb,  Ber.  8,   1665  (1875);  9,  396  (1876). 

'  Wilm  u.  WucttiM,  Ann.  147,  157  (1868).  —  Weddioe,  J.  pr.  [2J  10,  207 
(1874).  —  Hbntochxl,  J.  pr.  [2}  27,  499  (1883).  —  Paal  u.  Ottbh,  Ber.  28,  2590 
11890). 

'  H.  QoLMcmnOT,  Ber.  22,  3108  (18B9). 
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200  Monophenyl-  und  Diphmyl-thiohamstoff. 

(Carbanilidoar.e  tosim)  —  aus  Phenylisoeyanat  and  Ace toni m  —  krystalliMrt  uns 
Benzol  in  seidegWnz enden  Nadeln,  die  bei  108°  schmelzen. 

Unter  den  PhenyldcrivHten  der  geschwefelten  Kohlensäure- 
um  [de  sind  manche  sehr  leicht  gewinnbare  und  sehr  eingehend  unter- 
suchte Verbindungen. 

Äonophenylthtoharnstoff1  C„Hfi -NH-CS -NH,  (bezw.  C„H6  N 
C(SH)-NHS  oder  CflHB-NH-C(SH):NH)  wird  durch  Vereinigung  von 
Phenyleenföl  mit  Ammoniak  oder  durch  Einwirkung  von  Rhodanammo- 
nium  auf  salzsaures  Anilin  erhalten,  schmilzt  bei  154°,  löst  sich  in 
Wasser  nur  wenig  (0-26:100  bei  18";  5-93:100  bei  100"),  in  heissem 
Alkohol  sehr  leicht;  in  wässerigen  Alkalien  löst  er  sich  und  wird  durch 
Säureu  wieder  unverändert  niedergeschlagen.  Von  Wassers  toffsuperoxyd 
wird  er  zu  einer  Verbindung  C14H,jN4S  oxydirt,  welcher  wahrscheinlich 
die  Structurformel : 

C.Hi-N— 8 
NH:C/      i 
C,HtN-C:NH 
zukommt. 

Den  Dlpaenylthloharnstoff2  CS{NHCaH4),  bezw.  CHH6-NH' 
C(SH):N-CHHB  (Sulfocarbanilid)  —  einen  wegen  seiner  leichteu  Zu- 
gänglichkeit und  seiner  glatten  Reactionen  ganz  besonders  vielseitig 
untersuchten  Körper  —  gewinnt  man  ausserordentlich  leicht  aus  Anilin, 
indem  man  1  Th.  Anilin  mit  1  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff etwaS — 10  Stunden  unter  Rückfluss  sieden  lässt,  darauf  den  über- 
schüssigen Schwefelkohlenstoff  im  Waaserbade  abdestillirt,  das  unver- 
änderte Anilin  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  und  das  krystalliniscb 
abgeschiedene  Sulfocarbanilid  aus  Alkohol  umkrystallisirt: 

CS,  +  2NirC,H»  -  Hß  +  CS(NH-C,H,V 

Er  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  151". 
löst  sich  in  Wasser  kaum,  iu  heissem  Alkohol  leicht;  in  wässerigen 
Alkalien  ist  er  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure 


1  Hofkann,  Compt.  rend.  47,  424  (1858).  —  Schiff,  Ann.  148,  898  (186*1.  - 
de  Clbrmont,  Bor,  9,  4«  (1876);  10,  493  (1877).  —  Rathke,  Ber.  12,  772  (18791: 
17,  304  (1884);  18,  3104  (1885).  —  H.  Salküwski,  Ber.  24,  2728  (1891).  —  Bebtmk. 
Her.  25,  48  (1892).  —  Hector,  Ber.  22,  1176  (1889);  26c,  799  (I892\  —  Vgl.  »ad 
A.  W.  v.  Hofmai™  u.  Gabriel,  Ber.  25,  1587  (1892). 

*  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  68,  39  (1848).  —  A.  W.  Hofmank,  Ann.  87,  2«6 
(1B46|;  70,  142  (1848).  Bor.  2,  453.  455  (1869).  —  Bdff,  Ber.  2,  498  (18Ö9L  - 
Merz  u.  Weith,  Ztochr.  Chem.  188B,  583.  —  Hlasiwetz  u.  Kachler,  Ann.  I8fl. 
143  (1872).  —  Claus,  Ber.  4,  144  (1871).—  Weith,  Ber.  6,  967  (1873);  7,  10,  1303 
(1874);  8,812(1876).  —  Fleischer,  Ber.  9,  994  (1876). —  Rathke,  Ber.  12,  772  (197tH 

—  Bakberoer,  Ber.  14,  2633  Anw.  (1881).    —    Lki.t.hann,  Ann.  221,  21  (18831.  - 
Losamtsch,  Ber.  19,  1821  (1886;.  —  H.  Goldscuwdt  u.  Meissler,  Ber.  23,  271  (1B90,. 

—  Cain  n.  Cohen,  Journ.  Soc.  69,  328  (1891).  —  Werner,  ebenda  396. 
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wieder  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer 
Lösung  liefert  er  Carbanilid: 

CStNH-CH,),  +  HgO  =-  HgS  +  H.0  +  C(:N-C0H6),, 
(X:N-C8HS),  +H,0  =  COCNH-C.H,),, 
in  Benzollösung  dagegen  das  directe  Entacbwefelungsprodukt  —  Carbo- 
iliphenjldüuiid  (vgl.  S.  197 — 198);  Jod  in  siedender  alkoholischer  Lösung 
scheidet   Schwefel   unter   Bildung   von    Triphenylguanidin   und    Phenyl- 
senföl  ab: 

2CS(NH-C11HS),  +  2J  =  C(:N-CaH6XNHCBH,),  +  CS:NC,HS  +  2HJ  +  S; 
analog  wirkt  salpetrige  Säure  in  alkoholischer  Lösung.     Leitet  man  in 
geschmolzenes,  auf  160 — 170°  erhitztes  Sulfocarbanilid  Schwefelwasser- 
stoff ein,   so  erfolgt  fast  quantitative  Zerlegung  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Anilin: 

CSfNHC,^),  +  H,S  =.  CS,  +  2NH,CSH,. 
Unsymmetrisch    disubstituirtc    Thioharnstoffe    können    leicht    durch 
Coittbination  von  Senfölen  mit  Aminen  gewonnen  werden;  es  hat  eich  gezeigt,  dass 
mau   zu    identischen  Verbindungen    gelangt,    gleichgültig    welches  Radical    man   in 
Form  des  Senföla  anwendet1,  z.  B.: 

Cll..N:OS  +  0,H6.NH,-  j     rs/NHC.H'     .     „      f.ÄC-H' 
CAN:CS  +  C.H,.NH,  .}     C%,„.c.H,      ^      ^S-C.H, 

/NHC.H, 
oder      CC-SH 

Die    Einwirkung   von    Halogenalkylen*    auf   die   einfach    und   zweifach 

plieiiy lirteu  Thioharnstoffe  verlauft  analog,  wie  beim  Thioharnstoff  selbst  (vgl  Bd.  I, 
S.  1064—1065),   unter  Bildung   von    phenylirten    ImidocarbaminthioIsKure- 

offe   mit  zwei  Phenylresten  und  einem  Alkyl- 
von  Alkylantlincn  an  Phenylsenfdl : 

C;HIN:C8+NH(CH11-CH,  =  C,Hä-NH-CSN(CH1)-C,Hi 

bezw.    C.H6N:C(SH)N(CH,|CSHS, 

rthrend     der    Triphenylthioharnstoff    C,HS-NH-C8-N(C,HB1J     bezw.     C,H6- 

N:CiSHl-N(C,HA  (Schmelzpunkt  152°)  ans  Diphenylnmin  und  PhenylsenfÖl  erat  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  auf  ca.  280°  in  Behr  geringer  Ausbeute  entsteht;  die  trisnb- 
stitnirten  Thioharnstoffe  sind  in  kalten  Alkalien  kaum  löslich. 

Die  Darstellung  von  symmetrisch  tetrasubstituirteu  ThioliHrnstoffen  gelingt 
■lii-ht  analog  der  Darstellung  von  Sulf<Ftnrbanilirt  durch  Behandlung  von  seeundären 
Aminen   mit   Schwefelkohlen  Stoff,   da   letzterer   auf  Aetbylanilin    z.  B.  unter    Be- 

1  Weits,  Ber.  8,  1523  (1875). 

*  Vgl.  Will,  Ber.  14,  1485  (1881);  16,  338  (1882).  —  Kathke,  Ber.  14,  1774 
(1881V  -  Wnm,  Journ.  Soc.  57,  283  (1890).  —  BeaTBAH,  Ber.  25,  48  (18Ü2). 

'  Octhabiw,  Ber.  17,  2088,  3033  (1884).  —  Billbter  u.  Sthoiif.,  Bor.  21,  108 
I.1M8).  —  Buaeteb  u.  v.  Pvby,  Ber.  26,  1885  (1893). 
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dingungen,  die  beim  Anilin  leichte  und  glatte  Reaetion  veranlassen,  nicht  einwirkt'. 
Dagegen  gelingt  sie  mit  Hülfe  folgender  Reactionen*: 

CSC1,  +  NH(C,HSXC«H.)  =   HCI  +  Ci-CSNtC.HjXC.H,) 

01-08^(0,^X0«,^)+ NH(C,HS)(C,H,)  =  HCl  +  CS|N(C,HBXC,H6)|, . 

TetraphenjlthioharnBtofr'  CSINfC.HA!,  ist  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Tetraphenylguanidin  (vgl.  S.  204)  bei  260— 210": 

1(C,HB),N],C:NH  +  CS,  =  [(C.H^Ni.CS  +  CNSH 

gewonnen;  er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glasglSnzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  19ö°, 
löst  eich  nicht  in  Alkalien  und  wird  durch  Quecksilberoxyd  nicht  entschwefelt. 

Phenvl-oxT-thioharnstoff'  C0HS-NH-CS-NH-OH  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Hydroiylamin  auf  PhenylsenfSl,  schmilzt  bei  106",  löst  sich  leicht  in  Alkalien, 
färbt  sich  in  alkoholischer  Losung  mit  Eisencblorid  duokelviolett  bis  tief  grün,  ist 
sehr  zerselzlich  und  zerfallt  schon  beim  Sieden  seiner  alkoholischen  Lösung  in 
Schwefel,  Wasser  und  Phenylcyanamid: 

CH^NH-CS-NH-OH  =  C„HSNHCN  +  S  +  H,0. 

Phenylthloscmlcarbadd*  CJI^NH-CS-NH-'NH,  entsteht  durch  Einwirkung 
vou  Hydrazinhydrat  auf  Phenylsenföl  in  kalter  alkoholischer  Lösung,  krystaUiairt  aus 
Chloroform  in  prismatischen  Stäbchen,  schmilzt  bei  140°  unter  Gaaeutwickelung  und 
wird  in  der  Kälte  weder  von  Salzsäure  noch  von  Natronlange  aufgenommen. 

Phenyldlthiobluret*  CH^NH-CS-NH-CS-NH,  entsteht  durch  Anlagerung 
von  Schwefelwasserstoff  an  das  Phenylthioncarbamincyamid  C„H6  ■  NH  ■  CS  -  NH  ■  CS, 
welches  durch  Combination  von  Cyanamid  mit  Phenylsenföl  erhalten  werden  kann; 
es  schmilzt  bei  174°  unter  Zersetzung,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien  und  Ammo- 
niakwasser,  dagegen  nicht  in  concentrirter  Salzsäure. 

Phenjllrte  TMoearbamlnchlorlde'  entstehen  durch  Einwirkung  von  Tfaio- 
phosgen  auf  Alkylaniline: 

CSC11  +  C,HI1NH(C,H,)  =  HCl  +  C,Hi-N(C1H5)-CS-Cl, 

liefern  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  Thiocarbaminoxydc: 

C,rVN(CA)-C& 

2C,H,N(C)H,)CSC1  + 2CH.-OH  =  2C.H,C1  +  H,0  +  >0, 

CÄ-N(C,H,)-CS/ 

durch  Umsetzung  mit  Alkoholaten  die  Thionrethane  der  Alkylaniline: 

C,H6.N(CA)'CSCl  +  NaO-C,Hs  =  NaCl  +  C,HB-N(C,H6)-CS-0-C,Ht. 


1  Vgl.  Will,  Ber.  14,  1489  (1861). 

•  Billeter  u.  Stbohl,  Ber.  20,  1631  (1887);  31,   102  (1888). 

'  Bbrntuseh  n.  Friese,  Ber.  15,  1530  (1882).  —  Berqreeh,  Ber.  21,  340  (1888). 

-  Billeteb  u.  Stbohl,  Ber.  21,  103  (1888). 

'  E.  Fischeb  u.  v.  d.  Kalle,  Ber.  22,  1934  (1889).   —  Tiehahh,  ebenda,  19SS. 

-  Volther,  Ber.  24,  378  (1891). 

•  Pulvbbmachbb,  Ber.  26,  2812  (1893);  27,  618  (1894).    ■ 

•  Glutz,  Ann.  164,  44  (1870).  —  Wdm»ebucht  Ber.  19,  452  (1886).  —  Haan, 
er.  26,  756  (1892).  —  Fronn,  Ber.  26,  1277  (1882).    Ann.  276,  20  (1893). 

1  Billeteb,  Ber.  20,   1629  (1887).  —  Billeteb  n.  Stbohl,  Ber.  21,  102  (18881 
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Phenylthiourethan1  (PhenylBulfurethan,  Phenylxanthogen- 
amid),  C.^-NH-CSO-CjHg  bezw.  C8HBN:C(SH)-OC,Hfi  wird  ausser- 
ordentlich  leicht  durch  mehrstündiges  Kochen  von  Phenylsenffll  mit  dem 
vierfachen  Gewicht  absoluten  Alkohol  erhalten  (vgl.  S.  196),  krystallisirt 
in  prächtigen,  triklinen  Sauten,  schmilzt  bei  71—72",  löst  sich  in  ver- 
dünnten Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren,  unverändert 
ausgefällt.  Die  Alkalisalze  des  Phenylthiourethans  sowie  das  Silbersalz 
enthalten  das  Metallatom  an  Schwefel  gebunden  (vgl.  S.  191 — 192);  denn 
sie  liefern  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  Ester  der  Phenylimido- 

/SH 
carbonthiolsäure  C.H.-N:(X        ,  welche  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 

\OH 
Schwefelsäure  in  Anilin  (nicht  Alkylanilin !)  und  neutrale  Ester  der  Thiol- 
kohlensäure  (Bd.  I,   S.  1049)  gespalten  werden,  z.  B.: 

,SK  yS-C,H, 

C,H,-N:C<  +C,HSJ   =   KJ  +  C„H.:N.C< 

Nx^H,  NOC,Hs 

•s-cya,  /S-C.H, 

C,HSN:C<  +  H,0  -  C.H.-NH,  +  CO< 

N)-C,H,  NOC,Hs 

Man  erhält  ferner  ans  dem  Silbersalz  durch  Einwirkung  von  Jod,  aus 
ilen  Alkalisalzen  durch  Oxydation  mit  Kalium ferricyanid  ein  Disulfid  des 
Phenylthiourethans  —  das  Phenylsulfurethansulfür 

(Schmelzpunkt  100°),  welches  durch  äusserst  gelinde  wirkende  Reduc- 
tioasmittel  —  selbst  durch  kurzes  Aufkochen  mit  alkoholischem  Kali  — 
in  Phenylsulforethan  wieder  zurückverwandelt  wird.  Oxydirt  man  Phenyl- 
salfurethan  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumferricyanid  in  der  Wärme, 
so  entstellt  Aethoxy-benzothiazol: 

H  H 


i,0  +  J        j     Sc-o-GA- 


Phenjidltlilocarbaniiiisänrc2  C„HS-NH-CS-SH  entsteht  nicht  in 
Form  ihres  Anilinsalzes  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf 

1  A.  W  Hofkahn,  Ber.  2,  120  (186B);  3,  772  (1870).  —  Stbphahowitz,  Ber.  7,  682 
U872).  -  Schivp,  Ber.  9,  1816  (1876).  —  C.  Libbebkaicn,  Ann.  207,  US  (1861).  - 
Buoraom,  Ber.  15,  216*  (1882).  —  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1076,  1811  (1886).  — 
P,  Jacoehos  u.  Klein,  Ber.  26,  2864  (1393). 

1  Rmrie,  Ber.  11,  958  (1878).  —  Lobanitbco,  Ber.  24,  8021  (1881).  —  Vgl. 
aoth  Hlasiwew  u.  Kachjjm,  Ann.  166,  HS  (1872). 
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Anilin  {vgl.  S.  170),  wohl  aber  in  Form  ihrer  Metallsalze  beim  Zu- 
sammenbringen von  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einer  Base,  z.  B.: 

CflHeNH,  +  CS,  4-  KOH  =  CaH5NHCSSK  +  H,0. 
PheDvlderlrste  des  Guanldins.  Symmetrisches  Trlphenjigiiaiildin1 
C(:NC,H,>)(NH-CaH.,),  entsteht  in  zahllosen  Renctionen,  wo  phenylirte  Harnstoffe 
oder  Anilide  in  Reaclion  treten  (vgl.  z.  B.  S.  198,  201),  und  wird  daher  bei  der  Be- 
arbeitung dieser  Verbindungen  sehr  häufig  und  zuweilen  unerwartet  erhalten.  Sehi 
bequem  wird  es  durch  Einwirkung  von  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd  auf  eine 
siedende   alkoholische  Lösung   äquivalenter  Mengen   Sulfocarbanilid   und  Anilin  ge- 

CSfNH-C„H6),  +  NH,C,H6  +  HgO  =  HgS  +  H,0  +  C(:N.C,Hil(NH.C,H1)J; 

us  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  143°  und  bildet  gut  krystallisirbarc 
Salze,  wie  %.  B.  das  sehr  schwerlösliche  Nitrat  C1BH,,N,.HN05;  es  zerfallt  beim 
Erhitzen  in  Anilin  und  Caxbodiphenylimid,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  160  —  170*  Sulfocarbanilid  und  Phenylsenföl ,  beim  Erhitzen  im 
Sehwefelwasserstoffatrom  Sulfocarbanilid  und  Anilin.  —  Symmetrisches  Tetra- 
phenj-liruftnläin'  CfiNHIfNfCHji,"!,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in 
Diphenylamin  bei  150—110°,  bildet  glänzende  oetaedrische  Krystalle,  schmilzt  bei 
130—131°  und  ist  eine  einsäurige  Base. 

D.    Anilidoderivate  der  aliphatischen  Sauren. 
„Anilidosäuren"  sind  Verbindungen,  welche  man  von  den  AmidosSuren  Ab- 
leiten kann,  indem  man  sich  ein  Wasseretoffatom    der  Amidgruppe  durch  Phenyl 
ersetzt  denkt 

Man  gelangt  zu  diesen  Verbindungen  durch  Umsetzung  von  Anilin  mit  Halogen- 
derivaten der  aliphatischen  Säuren'  (bezw.  den  halogenirten  Säure estem):, 

C0Ht-NH,  +CH]Cl-CO,H  =  C8HS-NH  CH,-CO,H  +HC1, 
zu  ihren  Nitrilen  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Cyanhydrine': 

CH.CH(OH)  CN  +  NHS.C,H,  =  CHS-CH(NH-C„HS>-CN  +  H,0 
oder  dnreh  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an  SctiTPp'sche  Basen6  (vgl.  S.  179). 

In  gewissen  Fällen  hat  man  bei  Ausführung  dieser  Keactionen  ähnliche  t'n- 
regelmässigkeiten'  beobachtet,  wie  bei  manchen  Umsetzungen  von  halogenirten 
Säuren  mit  Malonsänreestor  (vgl.  Bd.  I,  S.  664—665);  so  erhält  man  durch  Um- 
setzung  von  n-Bromisobuttersäureester  mit  Anilin   neben   dem   normalen  Reactions- 

1  Merz  u.  Weith,  Ztachr.  Chem.  1868,  513,  609;  186B,  583;  1870,  72.  Bcr. 
2,  621  (1869).  —  A.  W.  Hopmakn,  Ber.  3,  453,  455  (1869).  —  Whth,  Ber.  7, 13,  ISO« 
(1874);  9,  817  (1876).  -  Rathkb,  Ann.  167,  313  (1873).  —  Förster,  Ann.  175,  3; 
(1875).  -  Hbstbchel.  J.  pr.  [21  37,  500  (1883).  —  Bare,  Ber.  19,  1765  (1886).  - 
GrBAUD,  Bull.  46,  506  (1886).  —  Nep,  Ann.  270,  282  (1892).  —  Prelinger,  Monateh. 
13,  97  (1892). 

*  Wetth,  Ber.  7,  848  (1B74). 

■  Vgl.  z.  B.:    Schwebbi.,   Ber.  10,  2046  (1877).  —    Nastvoobj,,  Ber.  23,  K« 
(1889).  —  Vgl.  auch  Paal  u.  Otten,  Bcr.  33,  2589  (1890). 
4  Tiemash  u.  Stbpiiak,  Ber.  15,  2034  (1882). 
B  v.  Millbh  u.  PtöCHt,  Ber.  36,  2022  (1892). 

•  ßiscHOFP  u.  Mintz,  Ber.  35,  232B  (1892). 
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prodnkt  (n-Anihdoisobuttereäure  (CH.V^NH-CeH^-COjH)  auch  die  |S-Anilidoiao- 
bnttersaure  C«H6-NHCH,-CH(CHt)CO,H;  letztere  Säure  wird  auch  abnormer 
Weise  durch  Einwirkung  von  Anilin  anf  das  Acetoucyanhydrin  (CH,1,C(OH)-CN 
gebildet 

Sehr  eingehend  sind  die  n-Anilidoafiuren  —  Sauren  also,  welche  die  Gruppe 
CjH,NH-C-CO,H    enthalten,  —  studirt,    während    man  ß-,  f-    etc.  Anilidosauren 

/\ 
bisher  weniger  Beachtung  geschenkt  hat 

Die  B-Anilidoüäuren   spalten   bei  raschem  Erhitzen  Kohlensäure  unter  Bildung 
ron  Alkvlan Lünen  ab;   bei  der  Behandlung  mit  Essigaüureanhydrid  (auch  schon  bei 
laoggamem  Erhitzen  für  sich)  liefern  sie  Derivate  des  Fiperaziris  (s.  dort),  z.  B.: 
,CHt-CO. 
2C,H..NH-CH,COOH  -  2H,0  =  C.Hj-N^  )N-C,H,. 

XJO-CH,/ 

AnllidoessigTiäure1  C4HS-NHCH,C00H  (PhenylglykokoII,  Phenyl- 
glycin)  schmilzt  bei  126  —  127*,  ist  in  Wasser  «emüch  leicht,  in  Aether  acliwer 
löslich  und  löst  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  mit  tiefgrüner  Farbe;  K.  =>  0-0038; 
vgl.  auch  unter  IndigUu;  der  Aethylester  C,HSNH.CH,C00-C,H,  -  auch 
durch  Erwärmen  van  Diazoessigester  mit  Anilin  erhältlich  —  bildet  farblose  Tafeln 
und  schmilzt  bei  58-50°.  —  n-Anllidoproplonsuure'  C,Hs-NH-CH(CH,VCOaH 
kryatallisirt  ans  heisseni  Wasser  in  Blättern,  schmilzt  bei  162°  und  besitzt  hur 
Kinmeli  basische  Eigenschaften;  K.  ■=  0-0022. 

IV.  Snbstltutlonsprodukt«  des  Anilins,  entstanden  durch  Eintritt 

Ton  Halogenatomen,  Nitroso-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  lu  den 

Benzolkern,  sowie  Alkyl-  und  Säurederlvate  derselben. 

Eine  grosse  Anzahl  wichtiger  Verbindungen  leitet  sich  von  dem 
Anilin  durch  Substitution  von  Wasserstoffatomen  seines  Benzolkerns 
ab,  z.  B.: 

NH, 


Br 

man  gelangt  zu  diesen  Verbindungen  theils  durcli  directe  Substitution 
te  Anilins  bezw.  seiner  Derivate,  theils  auf  Umwegen.  Da  die  Aniid- 
gmppe  des  Anilins  gegen  viele  Agentien  sehr  empfindlich  ist,  so  muss 
man  in  der  Regel  vor  der  Ueberfiihrung  des  Anilins  in  Substitutions- 
nrudukte  sie  in  geeigneter  Weise  „schützen".   Man  erreicht  diesen  Zweck 

1  Michablsoh  u.  LiiTHAMN ,  Compt.  rend.  61,  739  (1865).  —  I'.  J.  Meyer,  Her. 
8,  1158  (1875).  —  Schwebbl,  Ber.  10,  2046  (1877).  —  0.  Fischer  u.  Hbpp,  Ber.  20, 
S47B  (1881).  —  Cortiüs,  J.  pr.  [2]  38,  486  (1888).  —  Aüenius,  Ber.  21,  1665  (1888). 
-  Walbeb,  Ztschr.  f.  physik.  Cliem.  10,  639  (1892).  —  Mauthkek  u.  Scida,  Monat  eil, 
10,  250  (1889).  —  BiaciroFF  n.  HausdOkfeb,  Ber.  23,   1987  (1890);    25,  2270  (1892). 

1  Tishamh  u.  Stephan,  Ber.  16,  2036  (1882).  —  Waldbn,  Ztschr.  f.  physik. 
fhem.  10,  6(7  (1892).  —  Nastvooel,  Ber.  23,  179:t  (18X9);  23,  2009  (18901.  - 
Bbooft  ii.  Hausdoui-er,  Her.  25,  229H  (1882).  —   Reisskkt,  Bit.  25,  2704  ll»92> 
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sehr  bequem,  indem  man  statt  des  Anilins  selbst  das  Acetanilid  CeH6-NH- 
COCHg  (vgl,  S.  187}  der  Substitution  unterwirft;  nach  Ausführung  der 
Substitution  kann  dann  die  Acetylgruppe  wieder  durch  Verseifung  ent- 
fernt werden;  z.  B.: 

CH.-NH,  +  OH-OO-0H,  -  CA-NH-CO-CH,  +  H.O, 
C,HB-NH-CO-CH,  +  Br,  =  C,H,BrNH-GO-CH, +HBr, 
C.H,BrNHCOCH,  +  KOH  =  C,H«BrNH,  +  OKCOCH,. 

In  manchen  Fällen  bewirkt  auch  schon  die  Gegenwart  einer  starken 
Säure  durch  Salzbildung  einen  ausreichenden  Schutz  der  Amidgruppe 
(vgl.  S.  208,  214). 

Wie  vom  Anilin  selbst,  so  leiten  sich  auch  von  diesen  Substitu- 
tionsprodnkten  Alkyl-,  Säurederivate  etc.  ab,  z.  B.: 

NO.C.H.-NtCH,), ,    NO,.CaH,.NH-CsH,,    BrC.B^.NH-CO-CH,  etc. 

Die  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207  enthält  eine  Zusammenstellung  von 
Substitutionsprodukten  des  Anilins  und  ihren  Acetylderivaten. 

Durch  den  Eintritt  von  Halogenatomen,  stärker  noch  durch  den 
Eintritt  von  Nitrogruppen  in  den  Benzolkern,  wird  die  basische  Natur 
des  Anilins  abgeschwächt;  die  derart  substituirten  Aniline  bilden  daher 
nicht  so  beständige  Salze,  wie  das  Anilin  selbst;  ihre  Salze  werden 
vielmehr  von  Wasser  theilweise  oder  vollständig  dissociirt. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  51  auf  S.207:  '  Beilste™  b.  Kubbatow,  Ann. 
176,  27  (1874);  182,  98  (1878).  —  '  Stakdbl,  Ber.  16,  28  (1883).  —  '  Hau,  Jb. 
1880,  349.  Ann.  178,  352  (1875).  Philos.  Magaz.  [5]  14,  8  (1882).  —  *  A.W.  Hot- 
bahn,  Ann.  63,  1  (1846).  ~J  *  Hapnbb,  Ber.  22,  2524  (18B9).  —  •  Futio  u.  Maqek, 
Ber.  7.  1175  (1874).  —  '  Köbhbb,  Jb.  1876,  342.  —  •  Pirna  u.  Maqbb,  Ber.  8,  3M 
(1875).  —  "  Schedfblbb,  Aon.  231,  175  (1885).  —  la  Kbkl-le,  Ztschr.  Chem.  1866. 
887.  —  "-Pittiq  u.  Böchnbb,  Ann.  188,  23  (1877).  —  »  Büchner,  Ber.  8,  361  (1875). 

—  "  Hübneb,  Ann.  208,  355  (1881).  —  M  Haoeb,  Ber.  18,  2578  (1885).  —  "  Bombers. 
Ber.  7,  348  (1874).  —  ">  GObcbe,  Ber.  8,  1114(1875).  —  "  Ulptoeb  u.  Jawsoi,  Ber. 
27,  93  (1894).  —  "  Gbiesb,  Ann.  121,  268  (1862).  —  "  P.  Mevbb,  Ann.  872,  220 
(1892).  —  ,0  Wübsteb,  Ber.  8,  1489  (1873).  —  "  Sendztoit,  Ztschr.  Chem.  1870,  2ii6. 

—  "  Wboblewsky,  Ber.  7,  1061  (1874).  —  "  Kekuxb  u.  Baumhaueb,  Ber.  2,  122 
(18S9).  —  M  Pbitzsch,  Ann.  44,  291  (1843).  —  "  Silbebstein  ,  J.  pr.  [2]  27,  10« 
(18Ö2).  -  «•  Losanitsch,  Ber.  16,  471  (1882).  —  "  Gatte  «mahn,  Ber.  16,  634  (1888) 

—  "  Küknbb  n.  Wehdeb,  Ber.  21o,  348  (1888).  —  "  Gbiess,  Ztschr.  Chem.  1866. 
318.  —  "  A.  W.  Hofkans,  Ann.  67,  61  (1848).  Jb.  1884,  421.  —  •'  Michaei  u. 
Nobton,  Ber.  11,  108  (1878).  —  "  Limpbioht,  Ann.  177,  72  (1875).  —  "  Limpbicbt 
n.  Htbbbnbtb,  Abu.  221,  204  (18B3).  —  ■*  Libfsicht,  Ann.  278,  249  (1894).  — 
■*  P.  Pisohbb,  Ber.  24,  3806  (1891).  —  M  O.  Fihcheb  u.  Hkpp,  Ber.  19,  2991  (1886); 
20,  1251  (1887);  vgl.  hierzu  im  Text  S.  213.  —  "  Ikuta,  Ann.  243,  274  (1887).  - 
88  V.  Mevbb  u.  Stübeb,  Ann.  186,  169,  178,  183,  187  (1872).  —  M  Walbeb  u.  Zikcke, 
Ber.  6,  114  (1872).  —  «  Risne  u.  Zincke,  Ber.  7,  1874  (1874).  —  "  Miez  u.  Eis, 
Ber.  10,  1749  (1886).  —  **  Leixmann,  Ann.  221,  6,  16  (1888).  —  "  Lobbv  db  Bbciü, 
Ber.  28,  266  (1893).  —  "  Köbser,  Jb.  1875,  844.  —  «  Hübnkb,  Ann.  208,  352 
(1881).  —  «  Höbneb  q.  Gbethbn,  Ber.  9,  775  (1876).  —  "  Vgl.  die  Citate  unter 
Nr.  6  auf  S.  214.  —  «  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  8  auf  S.  215.  —  «  Stajuisi.  u.  Backb. 
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Bcr.  19,  1939  (1886).  -  M  Hühner,  Ann.  308,  900  (1881).  -  "  Bbiwtbim  a.  Kur 
batow,  Ann.  176,  44  (1374).  -  •*  OutHBLUäY  u.  Thomboh,  Journ.  Soc  53,  784(18681. 

—  *»  Melüola  n.  Salmon,  Journ.  Soc.  53,  774  (1888).  —  M  Noelting  u.  Collim,  Bm. 
17,  262  (1884).  —  M  Abppb,  Ann.  ©3,  357  (1864).  —  "  A.  W.  Hopmakn,  Jb.  1860,  34«. 

—  "  Meldola,  Journ.  Soc  43,  421  Antn.  (1883).  —  "  Rkilstkin  u.  Kijrbatow,  Ann. 
197,  83  (1879).  —  w  Rddhbw,  Ztsclir.  Cliem.  1871,  202.  —  *»  Lademsoko,  Bct.  17. 
148  (1884).  —  •'  Bähe,  Ber.  81,  1541  (1888).  —  "  Gottlieb,  Ann.  85,24(13531- 
"  Clemm,  J.  pr.  [2|  1,  145  (1870).  —  M  Salkowsey,  Ann.  174,  257  (1874).  - 
"  Hbntbchel,  J..pr.  |2|  34,  427  (I8S6).  —  M  C.  Libbehmann  u.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875i. 

—  "  Mehtesb,  Bcr.  11,  843  (1878).  —  *8  Pisani,  Ann.  92,  326  (1854).  —  »  Groll. 
Ber.  19,  198  (1886).  —  ,0  Merz,  Wkith  u.  Webeb,  Ber.  10,  761  (1877|.  —  "  Schraube, 
Ber,  8,  620  (1875).  —  "  Wurster,  Bcr.  12,  528  (1876).  —  "  Bambehobr,  Ber.  27, 
378  (1B94). 

A.    Halogenderivate  des  Anilins. 

Der  Austausch  von  Kernwasserstoffatomen  des  Anilins  gegen  Chlor 
und  Brom '  gelingt  äusserst  leicht.  Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung 
eines  Anilinsalzos  Chlor,  oder  versetzt  man  dieselbe  mit  Bromwasser, 
so  entstehen  als  Endprodukt«  der  Reaction  die  symmetrisch  constituirteii 
Trihalogenderivate : 

-NH, 
Br^Br 


r 


V 

dagegen  wirkt  Chlor  und  Brom  auf  die  Lösung  des  Anilins  in  97-pro- 
centiger  Schwefelsäure  fast  gar  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein1. 
Will  man  die  Reaction  auf  Zwischenstadien  festhalten,  so  geht  n»m 
zweckmässig  vom  Acetanilid  aus,  welches  sich  —  iu  Wasser  suspendirt 
oder  in  Eisessig  gelöst  —  sehr  bequem  chloriren  oder  bromiren,  lici 
Anwendung  von  Chlorjod  auch  jodiren3  lüsst.  Das  Halogenatom  tritt 
hierbei  zunächst  in  die  Parastellung ,  darauf  in  eine  der  Ortlio- 
stellungen : 

NHCO-CH,  NH-CO-CI1,  NII-COCH, 


Es  gelingt  unter  den  oben  erwähnten  Bedingungen  nicht,  mehr  ;il* 
drei  Halogenatome  direct  in  das  Anilin  einzuführen.  Wenn  man  nlicr 
ein  Heta-Hiilogenderivat  des  Anilins: 


1  Vgl  rtuch  VAUBEt,,  J.  jir.  [2]  48,  75,  315  (1893). 

»  Vßl.  Hafner,  Ber.  22,  2524  (1889). 

•  V«1.  Miciiabi.  ii.  Nihiton,  Bur.  11,  107  (1878). 
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NH, 


welches  also  die  bei  der  directen  Halogenirung  intact  bleibenden  Wasser- 
stofiatome  schon  substituirt  enthält,  der  weiteren  Halogenirung  unter- 
wirft, so  werden  wieder  die  Stellen  2.4.6  durch  Halogen  besetzt,  und 
man  erhält  höhere  Halogenderivate  des  Anilins: 


Die  zur  Amidgruppe  in  der  Metastelhmg  befindlichen  Substituenten  ver- 
halten sich  mithin  gewissennassen  so,  als  ob  sie  gar  nicht  anwesend 
wären  (vgl.  S.  77 — 78);  ihre  Gegenwart  verringert  nicht  die  Zahl  der  neu 
eintretenden  Halogenatome,  welche  die  Plätze  2,  4  und  6  zu  besetzen 
streben.  Es  liegt  hier  eine  Gesetzmässigkeit  vor,  deren  allgemeine 
Gültigkeit  durch  besondere  Untersuchungen  von  Lanöbb1  geprüft  worden 
ist  (vgl  auch  S.  219). 

Für  die  Gewinnung  derjenigen  Halogen derivate,  welche  durch  directe  Sub- 
stitution nicht  gebildet  werden,  stehen  andere  Methoden  zu  Gebot  So  erhält  man 
Ortho-  und  Meta-Bromanilin  durch  Reduction  der  entsprechenden  Bromoitrobenzole, 
2-6-Dibromamlin  durch  Bromiren  der  Sulfanilafiure  zu  Dibromsulfanileaure:  > 

NH,  NH, 

Brf^NB» 


und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Sulfogruppe1,  etc. 

Die  HonohaJogenderivate  des  Anilins  bilden  noch  wasserbeständige 
Salze;  die  Salze  der  Dihalogenderivate  mit  flüchtigen  Mineralsäuren 
dagegen  zersetzen  sich  grösstenteils  beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen 
Lösung;  die  Trihalogenderivate*  endlich  bilden  mit  wässerigen  Säuren 
überhaupt  keine  Salze  mehr. 

Darstellung  von  Parabromanilin:  Zu  einer  Lösung  von  50g  Acetaniüd 
in  150  g  Eisessig  werden  59  g  Brom  allmählich  zugegeben,  wobei  man,  wenn  stärkere 
Erwärmung  eintritt,  mit  Wasser  kühlt;  aus  dem  Reactionsgemisch  wird  das  Brom- 
Metanifid  mit  Wasser  ausgefällt.  Zur  Verseifung  werden  !>0'g  Bromacetanilid  niit 
40  g  Kili  und  400  g  Alkohol  einer  Tag  lang  anter  Rückfluse  gekocht;  man  destillirt 


1  Vgl.  Ber.  16,  1061,  1828  (1662). 
*  Vgl.  Hsimichen,  Ann.  353,  274  (1889). 
'  Vgl.  GATTKUUmr,  Ber.  19.  =84  (1883). 
r.  Mmro  u.  Jjuxnatm,  oir.  Chem.   II.  14     (November  04.) 
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darauf  den  Alkohol  ab,  treibt  aus  dem  Rückstand  das  Bromanilin  mit  Wasaerdampf 
ab  und  reinigt  dasselbe  durch  Krystallisation  aus  Li  gm  in. 

Darstellung  von  Tribromanilin:  Man  fugt  Brom  tropfenweise  zu  Anilin, 
bis  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  Brei  gesteht,  verdünnt  darauf  mit  Eisessig 
und  fährt  unter  zeitweiliger  Kühlung  mit  dem  Bromzusatz  fort,  bis  die  berechnete 
Menge  zugegeben  ist.  Darauf  lfisst  man  erkalten,  filtrirt  ab,  wascht  sorgfältig  mit 
verdünntem  Alkohol  und  Wasser  aus,  um  die  leicht  löslichen  Salze  des  Mono-  und 
Dibromaniline  wegzuschaffen,  und  kryst&llisirt  die  rückständige  Masse  aus  siedenden 
Alkohol  um. 

B.  Sulfosäuren  des  Anilins. 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure lässt  sich  das  Anilin  leicht  sulfuriren;  man  erhält  dabei  als  erstes 
SnlfuriruDgsprodukt  die  Paraamidohenzolsulfosäure,  gewöhnlich  schlecht- 
weg Sulfanilsäure  (vgl.  S.  211)  genannt,  —  eine  Substanz,  welche  in 
grossen  Mengen  von  der  Farbstoffindustrie  erzeugt  und  verbraucht  wird, 
—  als  zweites  Produkt  die  2.4-Anilindisulfosäure1: 

NH,  NH, 

-SO.H 


}SH  SO.H 

die  Einführung  einer  grösseren  Zahl  von  Sulfogruppen  ist  bisher  nicht 
gelungen. 

Einige,  durch  directe  Sulfurirung  nicht  gewinnbare  Anilinsulfosäuren 
—  z.  B.  die  in  der  Farbentechnik  gleichfalls  verwendete  Metaamido- 
benzolsulfosäure'  (Metanilsäure)  —  kann  man  durch  Raduction  der 
entsprechenden  Nitrosulfonsäuren  (vgl.  S.  163)  darstellen. 

Theoretisch  bemerkenswerth  ist  die  Bildung3  von  Anilindisulfosaure 
C8HSNH,(1KS0SH)(2.4)  aus  Brombenzoldisulfosäure  CeHsBr(l)(SOaHX2.4) 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160—180°;  man  er- 
sieht daraus,  daBs  die  Sulfogruppen  ähnlich  den  Nitrogruppen  von  ge- 
wissen Stellen  aus  die  aromatisch  gebundenen  Halogenatome  beweglich 
machen  (vgl.  S.  161). 

Die  Monosulfosauren  der  aromatischen  Amine  sind  farblose  Körper 
von  grossem  Kristallisationsvermögen;  es  muss  besonders  hervorgehoben 
werden,   dass   sie  in   kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und 

1  A.W.  Hofmann  u.  Buckton,  Ann.  100,  164  (1856).  —  Heinzblmann  ,  Ann. 
188,  170  (1677);  190,  226  (1877).  —  Lnt-  f  ■>  ■.  Dbbbbs,  Ber.  8,  651  (1876).  - 
Zamder,  Ann.  198,  1  (1879).  —  Ltmpbicht     .       .        ter.  18,  2182  (1886). 

'  Laurent,  Compt.  rend.  31,  538  (185t  \  -imitt,  Ann.  120,  183  (1881).  - 

Bernusen,  Aud.  177,  82  (1875).  —  Lihfbichi  '  .  .  1349  (1874).  —  Bbcel-rts,  Ann. 
181,  209  (1876).  —  Ostwal»,  J.  pr.  [2]  33,  ;'  '  i-  ■  I.  Ztsehr.  f.  physik.  Chcm.  3, 
406  (1889).  —  Janowsky,  Monatah.  3,  244  (16  Täubserkann,  CStbener  Cheni. 

Ztg.  17,  209  (1898). 

■  P.  Fischer,  Ber.  24,  3806  (1891). 
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sich  dadurch  mithin  wesentlich  von  den  Sulfosäuren  der  Kohlenwasser- 
stoffe (vgl.  S.  132)  unterscheiden.  Sie  verbinden  sich  nicht  mit  Sauren, 
wohl  aber  leicht  mit  Basen  zu  Salzen;  daher  lösen  sie  sich  leicht  in 
wässerigen  Alkalien  (freien  und  kohlensauren)  und  werden  aus  dieser 
Lösung  durch  Sauren  niedergeschlagen.  Vielleicht  sind  die  sogenannten 
„freien"  AmidosulfoBäuren  als  innere  Salze: 

aufzufassen;  dafür  spricht  auch,  dass  sich  die  freien  Säuren  meist  nicht, 
die  Natriumsalze  dagegen,  welche  jedenfalls  eine  freie  Amidgruppe  — 
z.  B.  NHa.CeH4-SOsNa  —  enthalten,  leicht  durch  Essigsilureanhydrid 
acetjliren  lassen1. 

Solfuüls&ure*  CflH4(NH2XSOsH)  (Paraamidobenzolsulfosäure, 
Amino-l-Benxen3vlfosäure-4)  —  1845  von  Gbbhabdt  entdeckt  —  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  wasserhaltigen  Tafeln ,  aus  rauchender  Salzsäure 
wasserfrei,  verkohlt  beim  Erhitzen  auf  280 — 800°  und  löst  sich  in 
166  Thln.  Wasser  von  10°  auf;  K  =  0-0581.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  sie  reichlich  Chinon,  mit  Kaliumpermanganat  Azo- 
benzoldisulfosäure ;  in  warmer  wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem 
Brom  behandelt,  liefert  sie  Tribromanilin  (vgl.  S.  208—209). 

Darstellung  von  Sulfauilsäure:  1  Tbl.  Anilin  wird  mit  3  Thln.  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  (von  8  —  10°/,  Anhydrid  geh  alt)  3—4  Stunden  auf  180°  er- 
hitzt; beim  Eingiessen  in  Wasser  fällt  nun  die  SulfanikKure  kryatallmiach  aus;  sie 
kann  durch  Behandlung  der  Lösung  ihres  Natrium  salze»  mit  Thierkohle  gereinigt 
werden. 

Als  Sulflmidoverbin düngen  bezeichnet  Cleve*  Verbindungen,  welche  als  An- 
hydride der  Amidosulfosäuren  angesehen  werden  können  und  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  die  Chloride  der  Nitrosulfonaäuren  erhalten  werden.  Sie  sind  im 
Allgemeinen  indifferente,  gegen  Alkalien  und  Sauren  sehr  beständige  Körper.    Meta- 

,NH 
äilBmldobenzol   O0H.<    I        löst  siqh   sehr   leicht   in   kochendem  Alkohol   und  krv- 

XSO, 
■tallisirt  daraus  in  gelben,  spiessigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83°.    Die  Moleculsr- 
grösse  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  festgestellt. 

1  Nibtzii  a.  Benckiber,  Ber.  17,  707  (1884). 

'  Ukbhardt,  Ann.  60,  312  (1848).  —  Buckton  u.  Hofmanm,  Ann.  100,  163 
(IBM).  —  Schmitt,  Ann.  120,  129  (1861).  —  V.  Mevbb,  Ann.  156,  290  (1870).  — 
Ado«  n.  V.  Umat,  Ann.  169,  1,  8  (1871).  —  Putebi,  Ber.  4,  970  (1871).  —  Kopp, 
Ber.  4,  978  (1871).  —  Lumen,  Ber.  7,  1349  (1874).  Ann.  177,  75  (1875).  — 
Schubes,  Ber.  8,  760  (1875).  —  Goslicr,  Ann.  180,  95  (1875).  —  WenqhBper,  J. 
pr.  ,2]  16,  454  (1877).  —  Laah,  J.  pr.  [2]  20,  242  (1879).  Ber.  14,  1933  (1881). 
—  Jakowbkt,  Honatsh.  3,  238  (1882).  —  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  352  (1885).  Ztachr. 
f.  physik.  Chem.  3,  406  (1889).  —  Limpricht  u.  Zieoeler,  Ber.  18,   1414  (1885). 

*  Ber.  20,  1534  (1887). 
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C.    Nitrosoderivate  des  Anilins   und  der  Alkylaniline. 

Die  Kenntniss  der  sehr  interessanten,  im  Kern  nitrosirten  Derivat« 
aromatischer  Amine  verdankt  man  namentlich  Untersuchungen  von  Bakyeb 
u.  Caeo,  sowie  von  Otto  Fischer  u.  Ueff. 

Während  man  früher  in  den  Verbindungen,  die  in  diesem  Abschnitt 
behandelt  werden  sollen,  die  Nitrosogruppe  — NO  als  einwertbigen  Sub- 
stituenten  eines  Benzolwasserstoffatoms  annahm,  z.  B. : 
N(CHA 


ist  man  jetzt  geneigter,  sie  als  Chinonderivate ,  z.  B.: 


-NCCHJ,  »(«BA , 

HC  CH 

bezw.  I  0 

HC  CH       I 

\c^ 

*  l ' 


anzusprechen1;  diese  Auffassung  entspricht  den  Anschauungen,  welche 
im  Lichte  neuerer  Untersuchungen  für  die  nahe  verwandte  Klasse  der 
Nitrosophenole  geboten  erscheinen;  Näheres  vgl.  dort.  Für  die  Formn- 
lirung  der  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  sind  indess  die  alteren 
Formeln  bequemer. 

Paranltrosoanllill*  OsH^NOJ-NH,  gewinnt  man,  indem  man  1  TR 
Nitrosophenol  mit  5  Thln.  Salmiak  und  10  Thln.  essigsaurem  Ammoniak 
unter  Zusatz  von  wenig  Ammoniumcarbonat  eine  halbe  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt: 

CsH,(NO)OH +  NH,  =  CaH4(NO)NH,  +  H,0; 
es  kryst&llisirt  aus  Benzol  in  stahlblauen  Nadeln,  schmilzt  bei  173°  bis 
174°,  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  Salzen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  mit  gelber  Farbe  lösen,  mit  Aetznatron  in  alkoholischer  Losung 
zu  dem  Natriumsalz  CgHsN,0  +  NaOH  4-  Hg0.  Durch  Kochen  mit 
Natronlauge  wird  es  wieder  unter  Ammoniakentwickelung  in  Nitroso- 
phenol zurückgeführt,  durch  Reduction  in  Paraphenylendiamin  CBH4(NH,),, 

1  VgL  0.  FiscnBB  u.  Hupp,  Ber,  20,  1252  (1887> 

1  0.  Fischer  u.  Hbfp,  Ber.  20,  2474  (1887);  21,  684  (1888). 
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durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  in  Chinondioxim  {s.  dort)  ver- 
wandelt. 

Die  Bildung  der  Paranitrosoderivate  Ton  see undSrcti  Anilin- 
basen durch  die  FiBCHEH-HEPp'sche  Dmlagerung  ist  schon  S.  183  er- 
wähnt. Die  so  entstehenden  Verbindungen  —  z.  B.  C8H1(NO)NH(CHg), 
CgH.fNOl-NH-C^  etc.,  vgl.  die  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207  —  bilden 
grüne  Kry  stalle,  losen  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien  und  werden 
aus  diesen  Lösungen  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt;  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  liefern  sie  unter  Abspaltung  von  primärem  Amin  das 
Nitrosophenol  CgHJNOJ-OH;  von  salpetriger  Säure  werden  sie  in  Nitroso- 
Nitrosamine,  wie  C^H^NOjNfNOJ-CHg,  übergeführt. 

Von  grosser  praktischer  Bedeutung  sind  die  Paranitrosoderivate 
der  tertiären  Anilinbasen;  wie  S.  174  schon  mitgetheilt  ist,  bilden 
sie  sich  äusserst  leicht  aus  tertiären  Basen  (vgl.  indess  S.  221)  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (vgl.  3.  214  die  Darstellungsvor- 
schrift); ihr  Prototyp  ist  das  von  Baeyer  u.  Cako  entdeckte  Nitrosodi- 
methylanilin, das  in  der  Farbenindustrie  als  Durchgangsprodukt  für  die 
Gewinnung  wichtiger  Farbstoffe  (vgl.  Methylenblau,  Indophenole)  in 
grossen  Mengen  benutzt  wird. 

Paranitrosodlmethylanllln1  (^(NOyNfCH^  {vgl.  8.  212)  kry- 
stallisirt  in  grossen,  prachtvoll  grün  gefärbten  Blättern,  schmilzt  bei  85° 
und  liefert  durch  Heduction  Paraamido-,  durch  Oxydation  Paranitro- 
dimethylanilin.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  zerfällt  es  in 
Nitrosophenol  und  Dimethylamin  (vgl.  Bd.  I,  S.  242),  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  —  auch  beim  Erhitzen  mit  Formalde- 
hydlösung —  liefert  63  Tetramethyldiamido  -  azoxybenzol  (CH^N- 
C8Ht— N— N— C^.NfCH,),.  —  Salzsaures  Nitrosodimethylanilin 

0 

CBH10N,O.HC1  krystallisirt  in  kleinen  gelblichen  Nadeln,  löst  sich  in 
Wasser  ziemlich  leicht  zu  einer  intensiv  gelben  Lösung;  es  lässt  sich 
nicht  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren;  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Amidodtmethylanilin 
und  Amido-dichlor-dimethylanilin  zersetzt: 

lCH,),N.C,H,-NO  +  4HC1  -  (CH,),N-C,H4.NH!1  +  H.0  +  4C1 

=  (CH,),N-CeH,CI(NH,  +  HjO  4-  «HCL 
—  Nitrosodimethylanilin  bildet  leicht  mit   anderen  Körpern  Additions- 
produkte, z.  B.  mit  Anilin  eine  Verbindung  (CBH^NjO^.CgBLN,  welche 
in  prächtigen,  dunkel  stahlblauen  Nadeln  anschiesst. 


1  Baeym  u.  Cabo,  Ber.  7,  809,  963  (1874).  —  Baeyeb  u.  Schraube,  Ber.  8, 
616  (1875).  —  Wctwteb,  Ber.  12,  523  (1879).  —  Davebt,  Monatsh.  4,  508  (1883).  - 
Melbola.  Journ.  Soc  39,  37  (1881).  —  Mühlait,  Ber.  19,  2010  (1886).  —  Pinhow  u. 
Pimom,  Ber.  26,  1313  (18931;  27,  607  (189*).  —  Erblich  u.  Cohb,  Bor.  26,  1756 
Ü893). 
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Darstellung  von  Nitrosodimethylanilin:  Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung 
von  20  g  Dimetbylanilin  in  100  g  20-proc.  Hai/säure  fügt  man  unter  Umrühren  lang- 
sam eine  Concentrin«  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit;  nach  etwa 
einstflndigem  Stehen  saugt  mau  das  abgeschiedene  salzaaure  Nitrosodimethylauilin  ab, 
wascht  es  mit  verdünnter  Salzsäure  nach,  suspendirt  es  darauf  in  Wasser  und  zer- 
setzt es  in  der  Kälte  mit  Natronlauge.  Man  schüttelt  nun  das  freie  Nitrosodi- 
methylanilin  mit  Aether  aus  und  erhält  es  nach  dem  Einengen  der  ätherischen 
Lösung  in  gelbgrüncn  Krystallbl&ttern. 

D.    Nitroderivate  des  Anilins,  des   Acetanilids   und  der 
Alkylaniline. 

Im  Anilin  selbst,  wie  in  seinen  Derivaten  kann  man  Wasserstoft- 
atome  des  Benzolkerns  durch  Nitrirung  gegen  die  Nitrogruppe  aus- 
wechseln; über  die  Nitrirung  des  Anilins  in  der  Ainidgruppe  vgl.  S.  184 
unter  Phenylnitramin. 

Nitrirt  man  Anilin,  als  schwefelsaures  Salz  in  kalter  englischer 
Schwefelsäure  gelöst,  unter  starber  Abkühlung  mit  der  für  den  Eintritt  einer 
Nitrogruppe  berechneten  Menge  rauchender,  ebenfalls  mit  Schwefelsaure 
sehr  stark  verdünnter  Salpetersäure1,  so  erhält  man  ein  Gemisch  der 
drei  isomeren  Nitranilhie,  welches  die  Meta-  und  Paraverbindung  sehr 
reichlich,  die  Ortho  vorhin  düng  nur  spärlich  enthält;  bei  der  Destillation 
des  Gemisches  mit  Wasserdampf  gehen  das  Ortho-  und  Metanitranilin 
über,  Paranitranilin  bleibt  zurück. 

Nitrirt  man  Acetanilid1,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  mit 
der  berechneten  Menge  Salpetersäure  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  so 
erhält  man  fast  ausschliesslich  Paranitroacetanilid  (vgl.  S.  217  die  Vor- 
schrift). —  Auch  durch  Nitriren  von  Benzylidenanilin 3  C9H6-N:CH-CgH6 
in  schwefelsaurer  Lösung  erhält  man  einheitliches  Paranitranilin. 

Nitrirt  man  Benzanilid4  C8H6-NH-CO-C„H6  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  10 — 15°  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  entstehen  Ortho- 
nitro-  und  Paranitrohenzanilid  in  reichlicher  Menge,  Metanitrobenz- 
anüid  dagegen  meist  nur  in  geringer  Menge. 

Bei  der  Nitrirung  von  Dimetbjlanilin s  mit  Salpeterschwefelsänre  in 
Gegenwart  von  viel  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  dagegen  neben 
geringeren  Mengen  Paranitrodimethylanilin  als  Hauptprodukt  das  Meta- 
nitrodimethylanilin. 

Um  die  Nitrogruppe  — -  zwecks  Gewinnung  von  Orthonitranilin  — 
vorwiegend  in   die  Orthostellung  zur  Amidgnrppe  zu  dirigirenfl,  besetzt 

1  Hühner  u.  Fbebh-es,  Ann.  208,  299  (1881). 

'  Körner,  Jb.  1676,  344.  —  Nobltfho  u.  Collin,  Ber.  17,  261  (1884). 

'  Farbenfabr.  vorm.  Bayer  &  Co.  (D.R.-Pat.  72  173),  Ber.  27  Ref.,  222(1894). 

*  Hübnek,  Ann.  208,  2S2  (1881). 

'  Merz,  Weith  u.  Weber,  Ber.  10,  761  11877).  —  Nölttng  u.  Com»,  Ber.  17, 
268  (1864).  —  Groll,  Ber.  19,  198  (1886).  —  Noelttmo,  Ber.  19,  545  (1886). 

■  Nistzki  o.  Besckibbb,  Ber.  18,  294  (1885).  —  Tdrner,  Ber.  25,  986  (1892).  - 
Wttuino  (D.  R.-Pat  66212  u.  66060),  Ber.  26  Ref.,  115,  262  (1893). 
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man  im  Acetanilid  oder  Oxanilid  die  Parastellung  zunächt  durch  eiue 
Sulfogruppe,  nitrirt  die  Sulfosäure  und  spaltet  schliesslich  die  Sult'o- 
grappe  wieder  ab: 


g  geht  das  Acetanilid  in  2'4-Dinitroacetanilid: 
NHCO-CH, 


übei-.  —  Aub  dem  Dimethyl-  und  DiHthylanilin  erhält  mm  durch  energische 
Sitrirung'  Verbindungen ,  welche  an  Stelle  einer  Alkylgruppe  eine  Nitrograppe  in 
die  Amidogruppe  eingeführt  enthalten,  demnach  Derivate  der  Monoalkylderivate 
sind,  wie  04H^(NOJ1.N(NO,XCHt)  und  CJJlNO.VNfNO.J-CH,;  aus  den  Dinitrodi- 

slkylanilinen  von  der  allgemeinen  Formel  C„H,(KO,XNO,XNR,)  wird  auch  durch 
Einwirkung  von  Chromsüure  ein  AJkylrest  aboiydirt 

Ein  anderer  Weg  zur  Gewinnung  von  Nitroanilinen  besteht  in  der 
partiellen  Reduction*  der  Dinitrobenzole : 

CJSj.TtOt\  +6H  =  CaH/NH,XNO,)  +  2H.O 
und  ist  namentlich  filr  die  Darstellung  des  Metanitranilins  (vgl.  S.  217 
die  Vorschrift)  von  Bedeutung.  Die  partielle  Reduction  lässt  sich  im 
Laboratorium  sehr  bequem  durch  Schwefelammonium  bewirken;  beider 
Anwendung  von  Zinn  bezw.  ZinnchlorUr  und  Salzsäure  gelingt  sie  nur, 
wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet  (vgl.  S.   166). 

Nitroderivate  des  Anilins,  welche  die  Nitrogruppe  in  Ortho-  oder  Parastellung 
zur  Amidgruppe  enthalten,  sind  ferner  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Halogennitroverbindungen'  (vgl.  S.  161),  Nitrophenole*  oder  NitropheuolBther*  er- 
halten worden,  z.  B. : 

C,H4(NO,)-OH  +  NH,  -  C,H.(NO,)-NH,  +  H.O. 

Aach  sei  an  ihre  Bildung  durch  Umlagerung  des  Phenylnitramina  CaH,- 
XBQi'Oj)  (S.  184)  erinnert,  die  in  theoretischer  Beziehung  von  erheblichem  Interesse 
ist,   da  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,    dass  bei  dem  üblichen  Nitrirungsprocess 


1  v.  RoMBnaan,  Bec.  trav.cbim.  2,  81,  108,  305  (1883);  8,  2S3  (1887);  8,  215,  248, 
273  (1869).  —  Mbktenb,  Ber.  10,  2123  (1886). 

1  MuBFKiTT  u.  A.  W.  Hopmajjm,  Ann.  87,  215  (1845).  —  Kekot.6,  Chemie  d. 
Benzolderivate  Bd.  I,  S.  87  (Erlangen  1887).  —  AksohOtz  u.  Hedsleh,  Ber.  19,  2161 
(18861  —  WttLFnro  (D.  R.-Pat.  67018),  Ber.  26  Bef.,  421  (1898). 

'  VgL  z.  B.:  Willobrodt,  Ber.  9,  978  (1876). 

*  Merz  u.  Eis,  Ber.  19,  1749  (1886).  '  Saliowbky,  Ann.  174,  257  (1874). 
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die  Nitrogruppe  zunächst,  in  die  Amidgruppe  tritt  und  darauf  erat  durch  die  um- 
lagernde Wirkung  der  MineralsKure  in  den  Benzolkern  dirigirt  wird1. 

Die  Nitraniline  sind  wohl  krystallisirbare  Verbindungen  von  gelber 
Farbe,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

An  ihrem  Verhalten  ist  besonders  die  Verfolgung  des  Einflusses 
interessant,  welchen  die  Nitrogruppe  von  verschiedenen  Stellen  des 
Benzolkerns  aus  aof  die  Amidogruppe  ausübt.  Es  zeigt  sich  zunächst 
bezüglich  der  Basicität,  dass  dieser  Eiutluss  in  der  Metastellnng  am 
geringsten  ist;  wenn  man  z.  B.  gleiche  Mengen  (je  0-5171  g)  der  salz- 
sauren Nitraniline  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  (27  ccm)  kurze  Zeit 
aufkocht  und  hierauf  bei  75°  zur  Trockne  dampft,  so  findet  man,  dass 


von  Ortho-Nitranilinchlorhydrat  . 

■     63-8  •/„ 

„    Meta-                „ 

•       »■<•/.. 

„     Para-                „ 

■      'S-l'/o 

in  Base  und  Salzsäure  gespalten  sind2;  der  basische  Charakter  ist  also 
beim  Metanitranilin  am  wenigsten,  beim  Orthonitranilin  am  meisten 
geschwächt. 

Umgekehrt  wird  im  Acetaniüd  der  saure  Charakter  der  acetvlirten 
Amidogruppe  durch  die  im  Kern  befindlichen  Nitrogruppen  verstärkt,  und 
wieder  ist  der  Einftuss  von  der  Metastelle  aus  kaum  merkbar.  Denn 
während  Ortho-  und  Paranitracetaniüd  leicht  in  kalter  wässeriger  Kali- 
lauge (1:2)  sich  auflösen,  ist  das  Metanitroacetanilid  in  wässerigem  Kali 
nicht  löslich8. 

Gelegentlich  dieser  Erscheinungen  (vgl.  S.  77 — 78}  muss  ferner  er- 
wähnt werden,  dass  Paranitroanilin  beim  Kochen  mit  concentrirter  Natron- 
lauge unter  Ammoniakentwickelung  in  Nitrophenol  CsH4(NOa)OH  ver- 
wandelt wird,  während  Metanitranilin  ebensowenig  wie  Anilin  selbst  eine 
entsprechende  Umwandlung  erfährt*. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  modificirenden  Einfluss  der  Nitro- 
gruppe auf  die  Reactionen  der  Amidgruppe  bietet  auch  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  das  Paranitroanilin.  Das  hierdurch  ent- 
stehende Paranitrodiazobenzol  wird  durch  Alkalien  mit  weit  grösserer 
Leichtigkeit  als  das  Diazobenzol  —  schon  unter  dem  Einfluss  ver- 
dünnter Alkalilaugen  und  bei  niederer  Temperatur  —  in  das  Alkalisalz 
einer  isomeren  Substanz  umgelagert,  welche  der  S.  181 — 182  als  Phenyl- 
nitrosamin  beschriebenen  Substanz  analog  ist,  demnach  von  ihren  Ent- 
deckern Schbadbe  u.  Schmidt  als  ParanitrophenylnitrOBMiiin6  NO,' 
CaHt-NH-NO  interpretirt  wird ;  das  Natriumsalz  dieser  Substanz  (gold- 

1  Vgl.  Bambbroeh,  Ber.  27,  586  (1894). 
'  Lbllh&hn,  Ber.  17,  271»  (1884). 

'  Kleemahn,  Ber.  19,  336  (1886).  *  P.  Waokbb,  Ber.  7,  76  (187*). 

'  Schraube  u.  Schmidt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  v.  Pbcmuhk  u.  FkoWWW, 
ebenda,  672.  —  Bambekgek,  ebenda,  1951.  —  Hantzsch,  Ber.  27,  2969  (1894). 
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gelbe,  kry  stall  wasserhaltige  Blättchen)  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  p-Nitrophenylmethylnitrosamin  N0aCaH4-N(CHa)-N0,  das 
Silbersalz  den  p-Nitrodiazobenzol-methyläther  NOa-CaH4-N:NO-CHs. 
Während  nun  das  Phenylnitrosamiu  in  freiem  Zustand  nicht  bestandig 
ist,  kann  man  das  freie  Paranitrophenylnitrosamin  bei  Eiskälte  aus  seinen 
Salzen  durch  Essigsäure  als  krystallinischen,  hell  citronengelben  Nieder- 
schlag abscheiden,  der  in  Berührung  mit  Salzsäure  erst  nach  stunden- 
langem Stehen  unter  Bildung  des  Paranitrodiazobenzolchlorids  N0j-C8H4- 
N:NC1  wieder  in  Lösung  gebt,  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen 
von  salpetriger  Säure  freilich  diese  Umlagerung  in  wenigen  Minuten 
erleidet;  es  verpufft  bei  54 — 55°. 

Die  Schmelzpunkte  der  Nitraniline,  Nitrodimethylaniline  und  Nitro- 
acetanilide  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207,  ebendaselbst  weitere 
Lttteraturangaben. 

Von  praktischer  Bedeutung  für  die  Theerfarbenindustrie  ist  das 
Paranltroanlltn  als  Componente  für  Azofarbstoffe1;  über  seine  tech- 
nische Anwendung  in  Form  des  Paranitrophenylnitrosamin-Natriums  vgl. 
S.  282;  auch  Metanltranllln  wird  in  beschränktem  Mass  zur  Herstellung 
einiger  Azofarbstoffe  verwendet.  Zu  erwähnen  iBt  ferner  ein  Hexa- 
nitrodiphenylamin 2  NH|C0Ha(NOj)s],  (Schmelpunkt  238°),  welches 
durch  Nitriren  von  Diphenylamin  oder  Methyldiphenylamin  erhalten 
wird;  es  besitzt  ausgeprägten  Säurecharakter  und  bildet  wasserbestän- 
dige Salze;  das  Ammoniumsalz  —  rothbraune  Krystalle  —  stellt  den 
gelben  Farbstoff  „Aurantia"  dar,  welcher  beschränkte  Anwendung  zum 
Färben  von  Leder  findet;  bemerkenswerth  ist  die  stark  reizende  Wirkung, 
welche  die  Substanz  auf  die  Haut  mancher  Individuen  ausübt. 

Darstellung  von  Metanitroaniliu.  Man  leitet  in  ein  Gemisch  von  20  g 
Meladinitrobenzol,  15  g  Alkohol  und  13  g  concentrirter  Amnion iakflüssigkeit,  welches 
ach  in  einem  tarirten  Kolben  befindet,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Um- 
schütteln  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein,,  erhitzt  darauf  am  RUckfluss- 
kübler  zum  Sieden  und  "bestimmt  nach  dem  Erkalten  die  Gewichtszunahme;  das 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Erhitzen  wiederholt  man  so  oft,  bis  eine  Ge- 
wichtszunahme von  12  g  erreicht  ist.  Dann  fällt  man  die  alkoholische  Losung  durch 
Wasser  aus  und  entzieht  dem  Niederschlag,  welcher  ans  Schwefel  und  Nitranilin 
besteht,  das  letztere  durch  successives  Auskochen  mit  kleinen  Mengen  verdünnter 
Salzsäure,  dampft  die  filtrirten  Auszüge  ein  und  fällt  aus  ihnen  durch  Am- 
moniak das  Nitranilin  aus,  das  durch  Kristallisation  aus  heiesem  Wasser  gereinigt 
werden  kann. 

Darstellung  von  Paranitroacetanilid  und  Paranitroanilin.  Man  löst 
10  Tb.  Acetanitid  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  heissem  Eisessig,  lässt  bis  sur  eben 
beginnenden  Kristallisation  abkühlen  und  giesst  nun  langsam  in  40  Tb.  concentrirter 
Schwefelsäure.  In  diese  Lösung  lflsst  man  unter  Abkühlung  mit  einem  Gemisch 
von  Kochsalz  und  Eis  ein  Gemisch  von  5-9  Tb.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-478) 
mit  12  Tb.,  concentrirter  Schwefelsäure  laugsam  einlaufen,  lässt  darauf  einige  Zeit 
stehen  und  giesst  in  geeistes  Wasser;  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  des  abge- 


1  Vgl.  Em.XANN,  Chem.  Ind.  17,  290  (1894). 

*  Vgl.  Qman,  Ber.  7,  1399  (1874);  9,   1245  (1876). 
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schiedeuen  Niederschlags  aus  verdünntem  Alkohol  erbalt  man  reines  Paranitroacet- 
auilid.  —  Zur  Verseifung  übergiesst  man  10  Th.  fein  verriebenes  Nitroacetaiiilid 
mit  80  Th.  Alkohol,  fügt  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  3-5  g  Aetzkali 
hinzu  und  lfisst  eine  halbe  Stunde  unter  Rückfluas  sieden ;  darauf  fügt  man  zu  der 
heissen  Lösung  das  3 — 4-fachc  Volum  lieisseu  Wassers  und  lfisst  allmählich  erkalten, 
wobei  sich  das  Paranitroanilin  abscheidet. 


Fünfzehntes  Kapitel. 

Die  Homologen  des  Anilins. 

Darstellung»  weisen. 

Für  die  Gewinnung  von  Anilin  homologen  kann  man  von  den  Mono- 
nitroderivaten  der  Benzolhomologen  ausgehen  und  diese  nach  den 
8.  164 — 167  beschriebenen  Metboden  reduciren,  z.  B.: 

CHj-CH.-NO,  +  6H  -  CH,-C8H4.NH,  +  2H.O. 
Man  wird  diese  einfache  und  glatte  Bildung  stets  bevorzugen,  wenn  der 
zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff  leicht  zugänglich  ist,  bei  der 
Nitrirung  ein  einheitliches  Nitroderivat  oder  mehrere  leicht  von  einander 
trennbare  Nitroderivate  liefert,  und  wenn  bei  der  Nitrirung  diejenige 
Stelle  des  Benzolkerns  substituirt  wird,  die  man  der  Amidgmppe  zu- 
zuweisen wünscht. 

In  manchen  Fällen  wird  man  sich  aber  auch  mit  Vortheil  der 
wichtigen,  von  Merz  und  Weith  und  ihren  Schülern  ausgearbeitetes 
Reaction1  bedienen,  welche  es  erlaubt,  die  Hydroxylgruppe  der  Phenole 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Chlor  zink,  Chlor- 
calcium  oder  ähnlichen  Mitteln  auf  Temperaturen  zwischen  250°  and 
350°  gegen  Amid  auszuwechseln  (vgl.  S.  167),  z.B.: 

(CHsXC,H7)CJH,-OH  +  NIJ11  =  (CH^C,H7)C,H8NH,  +  H,0; 
mit  der  Bildung  des  primären  Amins  verläuft  hier  stets  gleichzeitig  die 
Bildung  des  entsprechenden  seeundären  Amins,  z.  B. : 

2(CH,)(C,H7)CüHa-OH  +  NH,  =  j(CH,)(CsH,)C,H,|,NH  +■  2H,0. 
Besonders  eignet  sich  die   Reaction  zur  Gewinnung  von    gemischten, 
seeundären  aromatischen  Aminen,  wobei  man  das  Ammoniak  durch  ein 
aromatisches  Amin  ersetzt,  z.  B. : 

C,H,.NH,  -r-OHC.rJ.CH,  =  C,H,  NHC8H,CH,  +  H,0. 

Während  man  bei  diesen  Reaktionen  die  Amidgmppe  in  einen  schon 
mit  den  Seitenketten   versehenen  Benzolkern  einführt,   besitzt  man  nun 

1  Vgl.  Buch,  Ber.  14,  2345  (1881);  17,  2634  (1884).  —  Herz  u.  Müller,  Ber. », 
544  (1887).  —  P.  Müll»,  ebenda,  1039.  —  Llot»,  ebenda,  1254. 
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aber  andererseits  auch  die  Möglichkeit,  umgekehrt  vorzugehen,  d.  h.  vom 
einfachsten  aromatischen  Amin  durch  Einfügung  von  Seitenketten  zu 
seinen  Homologen  aufzusteigen.  Solche  Vorgänge  bieten  nicht  nur  ein 
wissenschaftliches,  sondern  für  einige  Fälle  auch  ein  hervorragendes, 
praktisches  Interesse  dar.  Es  ist  schon  S.  174 — 175  angegeben  worden, 
dass  man  diese  Vorgänge1  realisirt,  indem  man  die  halogenwasserstoff- 
sauren  Salze  der  secundären  oder  tertiären  fett-aromatischen  Amine 
bezw.  die  quatemären  Ammoniumsalze  auf  höhere  Temperatur  (250° — 
350°)  erhitzt;  so  spielen  sich  beim  Erhitzen  von  Trimethylphenylium- 
jodid  die  folgenden  Reactionen  ah: 

C,H,N(CHJ»J  =  CH,C,H4-N(CHJ,.HJ 

CH,  ■  C»H.  ■  N(CH„), .  H  J      =  (CH,),C,H,  •  NH(CH,) .  H  J 
(CHJ,C,H,.NHtCH,).HJ  =  (CHJ,C,H,NH,.HJ; 

durch  Anwendung  dieser  Reaction  gelang  es  A.  W.  Hofmanh,  ein  Anilin 
herzustellen,  in  welchem  alle  fünf  Kernwasserstoffatome  durch  Methyl 
ersetzt  sind: 

(CH^,C,H,-N(CH,),.HJ  -  (CH,),Ca.NH,.HJ. 

Bemerkens werth  ist,  dass  sich  bei   der  Einführung  der  Methylgruppeu 
in   das   AnUin   bezüglich    der   Stellung   die    gleichen  ßegelmäsBigkeiten 
zeigen,  wie  bei  der  Bromirung  (vgl.  S.  208 — 209);  man  erhält  zunächst 
Paratolnidin,  unsymmetrisches  Metaxylidin  und  Mesidin: 
NH,  NH,  NH,  NH, 

-CH,  CH, 


.-r^^i-CH, 


während  es  nun  nicht  gelingt,  das  Mesidin  weiter  zu  methyliren,  kommt 

man  von  dem   symmetrischen  Metaxylidin,   welches  die  Metastellen  zur 
Amidgruppe  schon  methylirt  enthält: 


leicht  zum  vollständig  methylirten  Anilin.  —  Zur  Ausführung  dieser 
Reactionen  kann  man  übrigens  auch  die  salzsauren  Salze  der  primären 
Amine  mit  Methylalkohol  direct  erhitzen;  es  treten  dann  zunächst  die 

1  A.  W.  Hofmahn  u.  Mabtiub,  Ber.  4,  742  (1871).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  5, 
T04,  720  (1872|;  7,  526  (1874);  18,  1821  (1885).  —  Noeltinq  u.  Baumanx,  Ber.  18, 
1U0  (1885).  —  NoELi'iNO  u.  Forbl,  Ber.  18,  2680  (1885).  —  Limpack,  Ber.  21,  640, 
642  (1888).     Jodid.  Soc.  Öl,  420  (1892). 
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Metliylgruppen   in    die  Amidgruppe   ein,   und    bei   höherer  Temperatur 
erfolgt  darauf  die  Wanderung  in  den  Kern. 

Alkjlreste  kann  man  ferner  in  den  Kern  des  Anüinmolecüls  ein- 
führen1, indem  man  Anilin  mit  Alkoholen  und  Chlorzink  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt,  z.  B. : 

C,H,OH  +  CgHj-NH,  =  CtH,-C,H«.NH,  +  H,0; 
bei  Anwendung   von  Isobutylalkohol   gelingt  die  Reaction   schon  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Isobutylalkohol  (ohne  Chlorzink)  auf 
280°;  der  Alkylrest  tritt  bei  diesen  Reaktionen  meist  in  die  Paraatelluug 
zur  Amidgruppe1. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Wie  das  Anilin  selbst  (vgl.  S.  168  ff.),  so  sind  seine  Homologen  farb- 
lose Verbindungen  von  ausgeprägt  basischem,  aber  nicht  alkalischem 
Charakter,  iu  Wasser  nicht  oder  wenig  löslich,  in  Alkohol  leicht  löslich, 
unzersetzt  destillirbar;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie  theils  flüssig, 
tbeils  krystallisirt. 

Ihre  Amidgruppe  ist  zu  denselben  Reactionen  befähigt,  wie  die- 
jenige des  Anilinmolecüls;  sie  ist  also  durch  salpetrige  Säure  diazotirbar. 
durch  Einwirkung  von  Halogen alkylen  alkylirbar,  durch  Einwirkung  von 
Eisessig  acetylirbar,  reagirt  mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali 
unter  Bildung  von  Isonitrilen,  mit  Schwefelkohle nstoff  unter  Bildung  von 
disubstituirten  Thioharnstoffen  etc.  etc.  Zur  raschen  Identificirung  der 
einzelnen  Amine  bedient  man  sich  häufig  der  Acetylderivate  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  52  auf  S.  223)  und  Sulfoharnstoffe,  welche  durch  Behandlung 
der  Basen  mit  Eisessig  (rascher  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid) bezw.  mit  Schwefelkohlenstoff  leicht  gewonnen  und  auch  in 
kleinen  Mengen  durch  ihre  Schmelzpunkte  erkannt  werden  können,  da 
sie  sehr  leicht  krystallisiren. 

Die  W asser stoffatome  des  Benzolkems  andererseits  sind  gleichfalls 
leicht  substituirbar,  doch  wird  die  Zahl  und  Stellung  der  eintretenden 
Substituenten  —  gegenüber  den  entsprechenden  Vorgängen  beim  Anilin 
selbst  —  natürlich  durch  die  Gegenwart  der  Seitenketten  zuweilen  modi- 
ficirt.  So  erhält  man  z.  B.  durch  Bromiren  in  verdünnter,  saurer  Lösung 
aus  dem  Anilin  das  symmetrische  Tribromanilin,  aus  Ortho-  und  Para- 
tomidin  dagegen  nur  Dibromderivate  (vgl.  S.  208 — 209): 

NH, 


1  Studbb,  Ann.  211,  234  (1881).  —  Calh,  Ber.  15,  16*2  (1882).  —  Bens,  ebenda, 
1646.  —  Louis,  Ber.  16,  105  (1883).  —  Behau,  Ber.  18,  131  (1885). 
'  Vgl.  indees  Effbont,  Ber.  17,  2317  (1884). 
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beim  Nitriren  von  Paraacettohridid  tritt  die  Nitrognippe  i 
stellnng  zur  Amidgruppe  (vgl.  8.  155,  214 — 215): 


NH-COCH, 
■SO, 


etc.  etc.  — 

Durch  die  Gegenwart  der  Seitenketten  können  manche  Substitutioiisreactionen 
Mich  ganz  verhindert  werden.  So  lKsst  eich  das  Dimethylpar&tolnidin  durch  salpetrige 
Siore  nicht  nitrosiren;  es  erscheint  dies  hegreiflich,  da.  das  Dimethylanilin  hei  der 
Nitrosirung  das  Parawasserstoffatom  austreten  lfisst  (vgl.  S,  174,  213),  dieses  aber  hier 
schon  durch  Methyl  Bubstituirt  ist.  In  der  That  kann  nun  das  Dimethylmet&tohüdin, 
dessen  Methylgruppe  nicht  die  Substitution  in  der  Parasteile  versperrt,  leicht  nitro- 
ort  werden1.  Dagegen  erscheint  es  sehr  auffallend,  dass  wieder  das  Dimethylortho- 
lolaidiu: 

N(CHJ, 

er   . 

der  Nitrosirnrig  unzugänglich  ist  und  überhaupt  in  vielen  Keactionen  —  Combination 
mit  D  iaioverb  in  düngen ,  Condensation  mit  Aldehyden  et«.  — ,  welche  mit  dem  Di- 
methylanilin sehr  leicht  eintreten  (vgl.  S.  174),  sein  Parawasserstoffatom  nicht  ana- 
ta  nacht*. 

Entsprechend  der  Bildung  von  Chinon  aus  Anilin  (S.  171)  können 
Homologe  des  Cbinons  durch  Oxydation  von  Anilinhomologen  ent- 
stehen; zuweilen  beobachtet  man  sogar,  dass  zur  Ermöglichung  dieses 
Reactionsverlaufs  eine  zur  Amidgruppe  paraständige  Methylgruppe  eli- 
miairt  wird;  so  entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation  des  Mesidins  das 
m-Xylochinon : 

NH, 

CH,-dC  !    ,C-CH,  CH.-C  <3— CH, 

H— C  /  -  \  C-H  H-C  C-H 


Durch  Oxydation  von  Paratoluidin  mit  Chromsäuregemisch 3  wird  (neben 
Paraazotoluol   und   anderen  Produkten)  Amidotoluchinon-di-p-tolylimid : 

1  Wubsteb  u.  Riedel,  Ber.  12,  1796  (1879). 
'  Vgl.  Wedtbebü,  Ber.  2S,  1610  (1892). 
'  Gara»,  Ber.  26,  2772  (1893). 
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NO,H,CH, 

A 

NH.C  CH 

HC  C-CH, 

\c/ 

NC,H,CH, 
gebildet. 

Die  Oxydation  der  Seitenketten  unter  Wahrung  der  Amid- 
gruppen1  gelingt,  wenn  man  die  Ämidgruppe  durch  Acylirung  schützt. 
So  können  die  Acettoluidide  CHj-CgH^-NH-CO-CHj  durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  Acetylamidobenzoes&uren  C03rI-CeH4-NH- 
CO-CHg  verwandelt  werden. 

Einzelne  Glieder. 
Ueber    die    physikalischen   Constanten    einer    grösseren    Zahl    von 
Anilinhomologen,  sowie  Über  die  Schmelzpunkte  ihrer  häufig  zur  Charak- 
terisirung  benutzten  Acetylverbindungen  (vgl.  S.  220)  giebt  die  Tabelle 
Nr.  52  auf  S.  223  eine  Uebersicht. 

Oitate  zu  der  Tabelle  Nr.  52  auf  S.  228:  ■  Beii.stbih  u.  Kuhlbssü,  Ann. 
156,  66  (1870).  —  *  Nbebece,  Ztschr.  f.  physik'.  Cham.  1,  657  (1881).  —  '  Betel 
Ann.  200,  189  (1888).  —  *  Kosbustieel,  Compt.  rend.  87,  45,  398  (1888).  Bull  10. 
192  (1868);  17,  4  (1872).  Ann.  eh.  \4]  26,  189  (1872).  Jb.  1876,  700.  —  *  Lora«. 
Ana.  172,  177  (1874).  —  *  Niets«,  Her.  10,  1158  (1877).  —  '  Alt,  Ann.  S52,  319 
(1889).  —  •  ViBXXI  u.  Steines,  Ball.  35,  428  (1881).  —  B  Widmae,  Ber.  IS.  8'6 
(1880).  Bull.  36,  216  (1881).  —  "  Ehrlich,  Ber.  15,  2009  (1882).  —  "  Hin,  Bpr. 
18,  3397  (1885J.  —  '*  Büchsa  «.  Schacht  bbbck,  Ber.  22,  840  (1889).  —  "  Scbeack 
u.  Bona,  Ber.  26,  579  (18981.  —  "  Babsylowskt,  Ber.  11,  2155  (1878).  —  '*  Mcs- 
pbatt  u.  A.W.  Hofäanh,  Ann.  54,  I  (1846).  —  "  Roeolf,  Jb.  1886,  2082.  - 
"  H.  MOlleb,  Jb.  1864,  423.  —  18  Staedelbb  n.  Abndt,  Jb.  1864,  425.  —  "  L.  Lbwt, 
Ber.  19,  2728  (1886).  —  »"  Milm,  Philosophie*]  Magazine  [5]  14,  19  (1882).  - 
•'  Feitleh,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  76  (1889).  —  M  T3bl,  Ber.  18,  256!  (18851 

-  "  Nobltieo  u.  Fobel,  Ber.  18,  266B  (18B6).  —  *'  Nobltwq  u.  Pick,  Ber.  21,  3150 
(1888).  —  "  Jacobsen,  Ber.  17,  160  (1884).  —  »  Lwpaoh,  Ber.  21,  648  (1888).  - 
"  Schmitz,  Ann.  193,  177,  179  (1878).  —  **  Gbevieoe,  Ber.  17,  2480  (1884).  - 
"  Deumblaubt,  Ann.  144.  273  (1867).  —  ,0  Limpach,  Ber.  21,  640  (1888).  —  *'  A.  W. 
Hofmahh,  Ber.  9,  1292  (1876).  —  "  Limpach  u.  Birueofp,  Ber.  20,  871  (1B67).  - 
"  Wbobiewmy,  Ann.  207,  91  (1880).  —  "  Töhl,  Ber.  18,  859  (1885).  —  ■*  Nobltwo. 
Witt  u.  Fobbl,  Ber.  18,  2664  (1885).  —  "  Schaumaem,  Ber.  11,  1687  (1878).  - 
»7  R.  Michael,  Ber.  26,  39  (1893).  —  "  Bbilstkin  u.  Kuhlbeeq,  Ann.  166,  208  (18701. 

-  *>  A.  W.  Hofmank,  Ber.  7,  526  (1874).  —  «  Benz,  Ber.  16,  1646  (1882).  - 
"  Pictet  u.  Bdezl,   Ber.  22,  1849  (1889).  —   **  Pauesch,  Ber.  17,  767,  2800  (1884t 

-  "  LAnEKBCno,  Ann.  179,  171  (1875).  —  "  A.  W.  Hofhakh,  Ber.  5,715  (18721; 
8,  61  (1875).  -  "  Biedermann  u.  Leeoux,  Ber.  8,  58  (1875).  —  **  Fkitb  n.  Datie», 
Ber.  24,  3546  (1891).  —  "  Scbaper,  Ztschr.  Chem.  1867,  18.  —  "  A.  W.  Hofmaes, 

1  A.  W.  Hofmann,  Her.  9,  1299  (1676). 
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Ber.  16,  2895  (1882).  —  «  Auwbbs,  Ber.  18,  2661  (1885).  —  "  Noelmko  u.  Bau- 
mann,  Ber.  18,  1145  (1885).  —  "  Louis,  Ber.  16,  105  (1883).  —  "  Fkakckbb»,  Ber. 
17,  1220  (1884).  —  •'  Nicholson,  Ann.  66,  58  (1B4B).  —  "  Cosstau  u.  Goldschxim-, 
Ber.  2L  1157  (1888).  —  "  Töhl,  Ber.  21,  BOB  (1888).  —  "  A.  W.  Hopn*ira,  Ber. 
17,  1912  (1884).  —  "  Lloyd,  Ber.  20,  1254(1887).  —  *»  Södehbaum  d.  Widmam,  Ber. 
21,  2126  (1888>  —  w  H.  Goldscbmidt,  Ber.  26,  2086  (1893).  —  M  Sembleb,  Ber.  26. 
3352  (1892).  —  "  Wnwu,  Ber.  16,  168  (1882).  —  ••  Studbb,  Ann.  211,  234  (18811 

—  M  Gasiorowbiy  u.  Mebz,  Ber.  18,  1009  Anm.  (1885).  —  "  A.W.  Homasn,  Der.  18, 
1821  (1885)  —  «  Calm,  Ber.  16,  1642  (1882).  —  "  Beba*,  Ber.  18,  131  (1885^  - 
"  Kkappt,  Ber.  19,  2984,  2986  (1886).  —  «'  Kbafst  u.  Göttio,  Ber.  21,  3181  (188SV 

—  ™  Ihlb,  J.  pr.  [2]  14,  448  (1876).  —  ">  Richb  u.  Bsbahd,  Ann.  129,77  (18631.- 
"  Fittio  u.  Stoeeb,  Ann.  147,  8  (1868).  —  '*  Lellhank  a.  Gbom,  Ann.  260,  279 
(1890).  —  ™  Lbllkann  u.  Göetb,  Ann.  274,  121  (1893).  —  '*  Eijihan,  Rec.  tnv. 
chim.  12,  278  (1893).  —  "  Bateb  &  Co.,  D.  R.-Pg.t.  Nr.  71969,  vgl.  Cßthener  Chem. 
Ztg.  17,  1877  (1894).  —  ™  Wallach,  Ann.  279,  874  (1894). 

Die  gebräuchlichen  Bezeichnungen  dieser  Basen  sind  meist  durch 
Anhängung  der  Endung  „idin"  an  den  Stamm  des  Namens  des  zu- 
gehörigen Kohlenwasserstoffs  gebildet,  z.  B.  Toluidin,  Xylidin  etc.  Zu- 
weilen drückt  man  auch  in  den  Namen  die  Beziehung  zu  einem  Phenol 
aus,  z.  B.: 

/CH,  /CH, 

Thymol  Thymylamin. 

Unter  den  einzelnen  Basen  dieser  Reihe  sind  vor  Allem  die  dem 
Anilin  zunächst  folgenden,  drei  isomeren  Toluidine  CH3-CeH4-NH,  her- 
vorzuheben, von  denen  die  Ortho-  und  Paraverbindung  als  Zwischen- 
produkte der  Theerfarbenindustrie '  eine  kaum  geringere  Bedeutung  als 
das  Anilin  selbst  besitzen. 

Man  verwendet  in  der  Technik  theils  Anilin,  Orthotoluidin  und 
Paratoluidin  —  jedes  für  sich  —  in  reinem  bezw.  annähernd  reinem 
Zustand,  theils  für  gewisse  Zwecke  Gemische  dieser  drei  Basen.  So  ist 
das  „Anilin  für  Roth",  das  für  die  Darstellung  deB  Fuchsins  ver- 
wendet wird,  ein  Gemisch  aller  drei  Basen,  welches  früher  stets  ans 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  Toluol  („50-procentiges  Benzol")  durch 
Nitriren  und  Reduciren  der  so  erhaltenen  Mischung  von  Nitrobenzol. 
Ortho-  und  Paranitrotoluol  dargestellt  wurde,  heute  häutig  ans  den  reinen 
Componenten  zusammengesetzt  wird.  Das  „Anilin  für  Safranin" 
besteht  aus  Anilin  und  Orthotoluidin;  ein  solches  Gemisch  wird  als 
Destillat  bei  der  Fuchsinschmelze  erhalten;  daher  stammt  die  Bezeich- 
nung „Echappe"  dafür.  Technisch  reines  Orthotoluidin  und  Paratoluidin 
gewinnt  man,  indem  man  entweder  technisch  reines  Orthonitrotoluol 
bezw.  Paranitrotoluol  (vgl.  S.  157)  reducirt,  oder  indem  man  das  Ge- 
misch der  beiden  Nitrokörper  reducirt  und  das  derart  erhaltene  Gemisch 
von  Orthotoluidin  und  Paratoluidin  nun  in  die  beiden  Componenten  zer- 

1  Vgl.  Caho,  Ber.  26ö,  990—992  (1892). 
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legt  Während  die  Gewinnung  von  reinem  Paratoluidin  in  Folge  der 
Krystallisationsfähigkeit  des  p-Nitrotoluols  und  des  p-Toluidins  keine 
Schwierigkeiten  bietet,  ist  die  Reingewinnung  des  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssigen  Orthotoluidins  naturlich  umständlicher;  doch  ist  zur 
Zeit  das  Orthotoluidin  des  Handels  meist  mehr  als  95-procentig.  Zur 
fabrika  torischen 1  und  analytischen1  Trennung  der  beiden  Toluidine  von 
einander  und  vom  Anilin  benutzt  man  Methoden,  die  sich  auf  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Salze  oder  der  Acetylverbinduogen  oder  auf 
die  Verschiedenheit  des  basischen  Charakters  etc.  gründen;  Näheres 
hierüber  vgl-  in  der  Originalliteratur 8. 

Das  Orthotoluidin  ist  1868  von  Roseksttbhl,  das  Paratoluidin 
1845  von  A.  W.  Hofkank  u.  Mdspkatt  entdeckt.  Das  Metatoluidin 
wurde  1870  von  Beilstein  u.  Kühlbfrg  zuerst  dargestellt;  da  das 
Metanitrotoluol  bei  der  directen  Nitrirung  des  Toluols  nur  in  äusserst 
minimaler  Menge  entsteht  (vgl.  S.  155),  so  ist  demgemäss  im  technischen 
Tolnidin  nur  äusserst  wenig  Metatoluidin  enthalten;  das  Metatoluidin 
ist  daher  nicht  so  leicht  in  beliebigen  Mengen  zugänglich,  wie  das  Ortho- 
und  Paratoluidin,  und  erleidet  keine  technische  Anwendung.  Man  gewinnt 
es  am  besten  durch  Reduction  des  Metanitrotoluols  (vgl.  S.  158 — 159) 
oder  auch  aus  Benzaldehyd4  durch  Verwandlung  desselben  in  Meta- 
oitrobenzalchlorid  und  Reduction  letzterer  Verbindung: 

CHO  GBO  CHCI,  CH, 

I  I 


NO,  LJ-NO,  LJ-NH, 

Eine  Anzahl  von  Derivaten  der  Toluidine  ist  in  der  Tabelle 
Xr.  53  auf  8.  226  zusammengestellt. 

Von  Interesse  erscheint  im  Hinblick  auf  die  physiologischen  Wirkungen  des 
Acetanilids  (vgl.  8.  168)  das  Verhalten  der  drei  isomeren  Acettolnidide  CH,C„H,- 
N'H'OO-CH,  im  Thierkörper*.     Die  Orthoverbindung   verhfilt  sich  dem  Acetanilid 

'  Bindschedlee,  Ber.  8,  448  (1873).  —  Schad,  Ber.  8,  1361  (1873).  —  L.  Lewy, 
Ber.  19,  1711,  2728  (1886).  —  WflWmcft,  Ber.  1B,  2132  (1886).  Jb.  1888,  2068; 
16B7,  2510,  2511.  —  Vgl.  auch  die  Patente  in  FrieolIndeh'b  Fortschritten  derTheer- 
fsrbeufahrikaüon  1877—1881  (Berlin  1888),  S.  16—18. 

*  Rosekbtcehx,  Ann.  eh.  [4]  28,  239  (1812).  —  Lorenz,  Ann.  172,  190  (1814). 
-  I.raaE,  Ztschr.  f.  anah-t.  Chem.  24,  459  (1B35).  —  Häusbebkakn,  Ztschr.  f.  anaiv  t. 
Chem.  26,  750  (1887).  —  Raabs,  CSthener  Chem.  Ztg.  16,  116,  179  (1891).  —  Raw- 
Sabdt,  Cöthencr  Chem.  Ztg.  17,  413  (1893). 

'  Vgl.  auch  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohle ntheera  (BrauDSchweig  1886), 
ßd.  I,  S.  312,  318.  —  Harmsex,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien 
(Berlin  1889),  S.  68  ff.  —  Bookman»,  Techn.-Chem.  Untersuchungsmethoden  (Berlin 
1888),  S.  392. 

*  Vgl.  unter  den  Citaten  auf  S.  282  Nr.  8—11. 

1  Javfe  d.  Helkbt,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  12,  295  (1886). 
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bezüglich  der  Art  der  chemischen  Umsetzung  im  Organismus  zwar  analog,  indem  ei« 

bei  Hunden  in  Orthocarbamidokresol  CH,-C,H,<^  Sc-OH   verwandelt  wird,   übl 

aber  durchaus  keinen  bemerk  eng  wer  then  Einfluss  auf  die  Körperwarme  ans;  ebenso- 
wenig die  Para Verbindung,  welche  im  Organismus  vollständig  zu  Paraacetylamido- 
henzoäsäure  COsH-CBH,NHCOCH,  oiydirt  wird.  Dagegen  besitzt  das  Metaacet- 
toluidid  eine  temperaturherabsetzende  Wirkung,  obwohl  es  zum  grossen  Theil  bei 
Hunden  sowohl  wie  bei  Kaninchen  zu  Metaace-tyl&midobeuzoBs£ure  ozjdirt  wird,  sich 
also  durchaus  verschieden  von  dem  Acetanilid  verhalt.  Ein  Zusammenhang  zwischen 
der  antipyretischen  Wirkung  und  dem  Verhalten  im  thierischen  Stoffwechsel  liest 
sich  demnach  nicht  nachweisen. 

Tabelle  Nr.  53. 


Formel 

»«"         !  sjsr 

Siede- 

CH,C,H,-N(CH^, 
{CH,-C8HJ,NH 

ch.c.h.'nhc.h, 

CH,C,H,"n:CS 
(CH.C^'-NHJ.CS 

Dimethyl-Orthotoluidin 1— *  .  .  . 
„  -Metatoluidin'-'  .... 
„      -Paratoluidin 1— **   .    .    . 

Ortho-Ditolytamin«-'-" 

Meto-            „         '■' 

Para-  „  "■»-"  .... 
Phenyl-Orthotoluidin'-10    .... 

„      -Metatoluidin1* 

„  -Paratoluidin  '■«■">•>•■  ■«•'»  ,  . 
Ortho-Tolylsenföl '•"•"     .... 

Meta-          „         " 

Para-            „           "■» 

Oi^o-Ditolylaulfbharastoff1'-''»-'*  . 
Meta-  „  '*■**  .  . 
Para-                 „                  ••■"  .    . 

76° 
41° 

flüssig 

87» 
flüssig 

+25" 
156° 
111« 
176° 

183' 
215° 
20B° 

311° 
320° 
330' 
307" 
300— 305* 
820° 
241" 
2**° 
246» 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  63:  '  Thomsen,  Ber.  10,  1585  (1877).  - 
1  Mohn  et,  Revebdik  u.  Noeltihg,  Ber.  11,  2278  (1878).  —  'Reinhardt  u.  Staedel 
Ber.  16,  29  (1883).  —  *  Wuhstee  u.  Riedel,  Ber.  12,  1796  (1879).  —  s  HCbseb. 
Tülle  u.  Athbmbtädt,  Ann.  224,  886  (1884).  —  *  Merz  u.  P.  MOlleb,  Ber.  20,544 
(1887).  —  '  Gbaebe,  Ann.  238,  363  (1887).  —  •  Cosaci,  Ber.  18,  .108«  (1880).  - 
■  Glrabd,  Laibe  u.  Chafoteaut,  Ann.  140,  846(1866).  —  "  Mehz  u.  Pascbfowezet, 
J.  pr.  [2]  48,  454  (1893).  —  "  Geebeb,  Ber.  8,  446  (1873).  —  "  Gibabd  u.  Wh*, 
Jb.  1876,  708.  —  "  Zeoa  u.  Buch,  J.  pr.  [2]  33,  542  (1886).  —  "  A.  W.  Hopkins. 
Ann.  132,  291  (1864).  —  IS  Buch,  Ber.  17,  2635  (1884).  —  "  Gikahd,  Ber.  6,  4*5 
(1873).  —  "  Maikzer,  Ber.  18,  2016  (1883).  —  "  Weith  u.  Lahdolt,  Ber.  8.  719 
(1875).  —  "  Kay,  Ber.  26,  2852  (1893).  —  "  Gibabd,  Ber.  4,  985  (1871).  —  "  Beeoeb, 
Ber.  12,  185*  (1879).  -  "  Adob  u.  Rilltet,  Ber.  12,  2301  (1879).  —  *»  Dizon,  Journ. 
Soc  63,  328  (1893).  —  **  Sell,  Ann.  126,  160  (1863).  —  's  Malv,  Jb.  1868,  637 

Auch  die  Xylldine  (CH^CaHj-NH,  sind  von  Bedeutung  für  die 
Farbentechnik.  Man  nitrirt  das  „technische  Xylol",  reducirt  das  Ge- 
misch der  so  entstehenden  Nitroxylole  und  erhält  derart  das  „technische 
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Xylidin",  welches  bisher  ohne  weitere  Trennung  in  die  einzelnen  Com- 
ponenten1  zor  Herateilung  von  Azofarb  stoßen  and  zur  Gewinnung  des 
Cumidins  (vgl.  unten)  von  den  Farbenfabriken  verarbeitet  wird.  In 
diesem  technischen  Xylidin  bildet  das  asymmetrische  Metaxylidin: 

CH, 


H, 

stets  den  weitaus  vorherrschenden  Bestandteil;  durch  Krystalliaation 
seiner  Salze  bezw.  der  Acetylverbiudung  lasst  es  sich  sehr  leicht  daraus 
in  reinem  Zustand  isoliren;  es  ist  daher  das  am  leichtesten  zugängliche 
Xylidin.  Schwieriger  schon  ist  die  Reingewinnung  des  Parazylidins 
aus  technischem  Xylidin  und  recht  mühsam  die  Isolirung  des  benach- 
barten Orthoxylidins,  von  dem  nur  geringe  Mengen  im  Handels- 
xylidin  enthalten  sind. 

Die  beiden  Orthoxylidine  erhält  man  aus  reinem  Orthoxylol  durch  Nitriien 
md  Eeduciren;  das  symmetrische  Hetaxylidin  endlich  gewinnt  man  aus  dem 
»symmetrischen   Hetaxylidin  unter  Benutzung  folgender  Zwischenstufen: 


I 
SHCOCH, 


NH,-L        J— CH, 


der  Weg  ist  vollkommen  analog  der  Umwandlung  von  Paratoluidin  in  Metatolnidiu, 

VgL  &.  155—166,   225. 

Unter  den  Monaminen,  welche  sich  von  Trimethylbenzolen  ableiten, 
ist  das  feste  Pseudocumidin: 

CH, 


von  praktischer  Bedeutung  uud   leicht  in  reinem  Zustand  zugänglich. 
Man  gewinnt   im  Grossen  aus  technischem  Xylidin  durch  Erhitzen  mit 

1  Vgl.  die   Patente  in   FeikdlIotbr's  Fortschritten   der  Theerfarbenfabrikation 
1STT— 1887  (Berlin  188B),  8.  19. 
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Methylalkohol  und  Salzsäure  auf  280°  (vgl.  S.  219—220)  ein  Gemisch 
von  Basen,  ans  dem  sich  das  obige  Fseudocumidin  leicht  isoliren  Iässt1. 
Es  verdankt  Beine  Entstehung  der  Methylirung  des  im  technischen  Xylo! 
vorkommenden  Paraxylidins ;  es  dient  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen. 
Die  höheren  Homologen  des  Anilins  besitzen  einstweilen  kein  prak- 
tisches Interesse;  über  ihre  Eigenschaften  vgl.  die  Tabelle  Nr.  52  auf 
8.  228. 


Sechzehntes  Kapitel. 
Mehrwerthige  Amine,  deren  Amfdgruppen  aromatisch 


gebunden  sind. 


I.   Zwelwerthlge  Amine  mit  zwei  primären  Amidgrnppen 
oder  zweifach  primäre  Dlamlne. 

Die  Verbindungen,  welche  in  den  Benzolkern  zwei  primäre  Arnid- 
grupen  eingeführt  enthalten,  können  ans  den  entsprechenden  Dinitro- 
kohlenwasserstoffen  oder  ans  den  Nitroderivaten  der  Monamine  dnreb 
Reduction  gewonnen  werden: 

C.H.CNOJ,  +  12H        =  CAtNHJ,  +  4H.0 

C,H,(NH,XNO,)  +  6H  -  C.H^NH,),  +  2H,0. 

Es  ist  dies  der  Weg,  den  man  gewöhnlich  zn  ihrer  Darstellung  benutzt: 

als  Reductionsmittel  verwendet  man  zweckmässig  im  Laboratorium  das 

Gemisch  von  Zinn  bezw.  Zinnchlorür  mit  Salzsäure. 

Für  die  Darstellung  gewisser  Diamine  geht  man  von  Amidoazo- 
Verbindungen  aus,  die  bei  der  Bednction  ein  Gemisch  von  Hon&mio 
und  Diamin  liefern,  z.  B.: 


NH,- 

W 

ch,  da,  CH, 

Andere  BUdungsweisen  —  z.  B.  die  Abspaltung  von  Kohlensäure 
aus  Diamidocarbonsäuren  oder  der  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Amid 
in  zweiwerthigen  Phenolen  —  haBen  für  die  Darstellung  der  Diamine 
geringere  praktische  Bedeutung. 

Die  Diamine  sind  feste,  farblose>  krystallisirbare,  meist  anch  an- 
zersetzt  destillirbare  Substanzen;  sie  werden  besondersaus  Benzol  meist 
gut  krystallisirt  erhalten;  im  Gegensatz  zu  den  in  Wasser  wenig  lös- 
lichen Monaminen   sind   sie  schon  in  kaltem  Wasser  meist  beträchtlich 

1  Vgl.  das  Patent  Nr.  22  265  in  FwedlIkdebb  Fortachrittan  der  Theerferben- 
fabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  20. 
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Orthodiamine. 

löslich:  beim  Auflösen  in  Wasser  gerathen  sie  häufig  in  lebhafte  Rotation1. 
Mit  zwei  Aeq.  Säure  treten  sie  zu  kryatallisirbaren  Salzen,  wie  CaH4(NHa),. 
2 HCl,  zusammen.  Gegen  oxydirende  Einflüsse  sind  sie  sehr  empfindlich; 
daher  sind  ihre  Lösungen  an  der  Luft  und  am  Licht  auch  sehr  ver- 
änderlich und  färben  sich  rasch,  während  die  festen  Basen  und  Salze 
im  reinen  und  trockenen  Zustand  meist  gut  aufbewahrt  werden 
b&iraen. 

Ihr  chemisches  Verhalten  wird  sehr  wesentlich  durch  die  gegen- 
seitige Stellung  der  beiden  Amidgruppen  beeinfinsst;  es  giebt  gewisse 
typische  Keactionen,  die  für  Ortho-  bezw.  Meta-  oder  Fara-Diamine 
charakteristisch  sind.  Die  ganze  Gruppe  der  primären  Diamine  wird 
daher  zweckmässig  in  diese  drei  Untergruppen  eingetheilt. 

A.    Orthodiamine. 

Für  die  Orthodiamine  ist  charakteristisch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sie  in  zahlreichen  Reactionen  Derivate  liefern,  die  an  den 
Beozolkern  ein  zweites  stickstoffhaltiges  Ringsystem  angelagert  enthalten. 
Auf  die  allgemeine  Bedeutung  dieser  „Orthocondensationen",  deren 
Kenntoiss  auch  in  der  letzten  Zeit  noch  vielfach  erweitert  ist,  und  die 
man  in  ähnlicher  Weise  bei  den  Ortboamidopbenolen  und  Orthoamido- 
thiophenolen  (s.  dort)  beobachtet,  hat  namentlich  Ladenburg2  aufmerk- 
sam gemacht. 

Aus  der  grossen  Reihe  derartiger  Vorgänge  sei  zunächst  die  Ein- 
wirkung der  organischen  Säuren  auf  Orthodiamine  (Hobbeckeb,  Hübneb) 
hervorgehoben;  sie  lässt  im  Sinne  der  Gleichung: 


+  OHCOCB,  =  2H..O  +  I  i>CCH, 

J-nh,  L     ,-isr 


Sauerstoff  freie  Körper  von  ausgeprägt  basischem  Charakter  entstehen, 
die  daher  den  Namen  „Anhydrobasen"  erhalten  haben  und  in  die 
Gruppe  der  Imidazole  (s.  dort)  hineingehören3.  Man  erkennt  leicht, 
wie  wesentlich  sich  diese  Reaction  von  der  Einwirkung  der  Säuren  auf 
Monamine  (vgl.  S.  186)  und  auf  Diamine  anderer  Stellung: 

,NH,  '  -NH-CO-CH, 

CBH.<  +  2  OH- CO -OH,  -  2H.0  +  C,H.< 

^NH,  ^NH-CO-CH, 

unterscheidet;  denn  im  letzteren  Falle  sind  die  Reactionsprodukte  sauer- 
stoffhaltig und  von  indifferenter  Natur.  Wenn  man  daher  ein  Ortho- 
diamin  mit  wasserfreier  Ameisensäure  oder  Essigsäure  einige  Stunden 
kocht,  darauf  die  Mischung  in  Wasser  gieast,   so  bleibt  das  Reactions- 


1  Gattekkakn,  Ber.  18,  1484  (1865).  •  Vgl.  Ber.  8,  1524  (1876). 

'  Vgl.  HCbxeb,  Ann.  208,  276  (1681). 
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produkt  als  Base  in  der  Überschüssigen  wässerigen  Säure  gelöst  und 
fällt  erst  auf  Zusatz  von  Alkali  aus;  macht  man  denselben  Versuch  mit 
einem  Monamin  bezw.  Meta-  oder  Paradiamin,  so  fällt  das  Acylderivat 
in  der  Regel  schon  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  aus  oder  kann 
derselben  durch  Aether  entzogen  werden. 

Anders  als  die  Hydrate  der  Fettsäuren  wirken  ihre  Anhydride1  auf  Ortho- 
diamine;  man  erhalt  in  diesem  Falle  die  Diacylderivate,  wie  CtH4(NH.COCH,),, 
die  aber  leicht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  Ton  1  Mol. 
Säurtstiydrat  in  die  Anhydrobasen  übergehen. 

Nicht  weniger  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Orthodiamine 
gegen  salpetrige  Säure1: 

""        NH 
+  OHNO  =  |  | 

NH, 

es  entstehen  die  Azirnide  (Ladenbueg)  —  farblose,  äusserst  beständige 
Substanzen,  welche  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  Erhitzen  auf 
hohe  Temperaturen  ohne  Zersetzung  vertragen  und  demnach  durchaus 
verschiedenartig  von  den  leicht  veränderlichen  Diazoverbindungen  sind, 
die  aus  den  Monaminen  und  unter  gewissen  Bedingungen  auch  aus  den 
Meta-  und  Psradiaminen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ge- 
bildet werden. 

Eigentümlich  verlauft  ferner  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Orthodiamine': 

Ö'  4- 2CHO-R  =  I  j       Sc-B       -H2H.O; 

\Xch,.R 
die  Produkte  dieser  von  Ladenbubo  entdeckten  Reaktion  —  die  sogenannten  „Alde- 
hydine" —  sind  ihrer  Constitution  nach  von  Hinsbeho  als  Alkylderivate  d«r 
Anhydrobasen  aufgeklärt;  im  Gegensatz  zu  den  —  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  analog  gebildeten  —  Aldehydderivaten  der  Monamine,  Meta-  und  Pars- 
Diamine  sind  sie  stark  basischer  Natur  und  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  nicht  gespalten.  Auch  bilden  sich  ihre  Chlorhydrate  aus  den  Chlorhydraten 
der  Orthodiamine    bei  Einwirkung    von    Aldehyden    unter  Abspaltung  von   Sali- 

C,H,<f  Nc.CeH, 
C7He(NH,.HCl),  +  2CHO-C.H,  =  \N<  .HCl  +  2H,0  +  HCl; 

XJH,-C,He 

man  kann  daher  die  Chlorhydrate  der  Orthodiamine  von  denjenigen  der  Meta-  ood 
Paradiamine   dadurch  unterscheiden,   dass   sie  —  mit  einigen  Tropfen  Bertealdehyd 

1  Bistbzycei  u.  Hastmann,  Ber.  23,  1045,  1040  (1890).  —  Bibtrzycbi  u.  Ulffsks, 
Ber.  23,  1878  (1892);  25,   1991  (1892). 

1  Ladehburo,  Ber.  6,  219  (1876);  17,  147  (1884). 

'  Ladenbubo,  Ber.  11,  590,  600,  1648  (1878).  —  Hinsberg,  Ber.  19,  2025  (1886): 
20,  1585  (1387).  —  0.  Fischeb  u.  Wbeszinbei,  Ber.  25,  2711  (1892).  —  Hutsbesq  u- 
Funcke,  Ber.  28,  8092  (1893);  27,  2187  (1894). 
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übergössen  und  einige  Minuten  auf  110—120°  erwärmt  —  deutlich  Salzsäure  ent- 
wickeln1. Die  Entstehung  der  Aldehydine  ist  vennuthlich  derart  zu  deuten,  dass 
zunächst  ein  echtes  Aldehyd  de  rivat  entsteht,  welches  darauf  durch  Verschiebung 
eines  WasserBtoffatoms  sich  umlagert: 

N—N=CH.R  N-N,. 

—v      r  vb 

in  der  That  hat  man  bei  Anwendung  von  p-Nitrobenzaldehyd  ein  solches  Zwischen- 
produkt isoliren  können. 

lieber  die  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Meta-  und  Para-Diamine  vgl.  die 
Originalliteratur ' . 

Endlich  iat  von  grosser  Wichtigkeit  die  Reaction  der  Orthodiamine 
mit  1.2-Diketonen  (Hlnsbebg): 

N-NH,      CO-  Y  ssj/ 

+  |  -  2H,0  +  I, 

>NH-  co"        AN>\ 

diese  Reaction3,  welche  zn  Verbindungen  der  Chinoxalin-  bezw.  Azin- 
gruppe  fuhrt,  verläuft  äusserst  glatt  und  kann  daher  vortrefflich  zur 
Charakterisirung  der  Orthodiamine  benutzt  werden;  als  Orthodiketon 
wendet  man  am  bequemsten  das  Phenanthrenchinon  an.  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  eines  Orthodiamins  mit  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  Phenanthrenchinon  auf,  so  scheidet  sich  sofort  das  ent- 
sprechende „Pbenanthrazin"  ab;  die  derart  entstehenden  Azine  können 
durch  Schmelzpunkt  und  Analyse  identificirt,  ferner  daran  erkannt 
werden,  dass  sie  sich  beim  Befeuchten  mit  concentrirter  Salzsäure  tief- 
roth  färben. 

Auf  die  übrigen  zahlreichen  Condensationsreactionen*  —  mit  Keton- 
alkoholen,  Zuckerarten,  seleniger  Säure,  ßhodanammonium ,  Thiophos- 
gen  etc.  —  sei  nur  hingewiesen. 

Die  Produkte  aller  dieser  Gondensationsreactionen  enthalten  in 
ihrem  Molecftl  ein  stickstoffhaltiges  Ringsystem  und  werden  daher  erst 
bei  den  beterocyclischen  Verbindungen  (drittes  Buch)  näher  geschildert 
werden. 

1  Tgl.  hierzu:  Lelckann,  Ann.  228,  249,  253  (1685). 

'  Schiff  u.  Vanni,  Ann.  263,  319  (1889).  —  Lahhar-Cohn,  Ber.  22,  2724  (1891). 
—  v.  Mili.ee,  Gebdeisben  u.  Niederländer,  Ber.  24,  1729  (1891).  —  H.  Schiff,  Ber. 
24,  2127  (1891). 

1  Ann.  287,  327,  842  (1886). 

*  Vgl.:  Lnuujm,  Ann.  221, 1  (1883);  228,  248(1885).  —  Lbluunm  u.  Wöbthheb, 
Ann.  228,  199  (1885).  —  Sandmeter,  Ber.  19,  2650  (1886).  —  Griess  u.  Habrow, 
Ber.  20,  281,  2205,  Slll  (1887).  —  Hihsbero,  Ber.  20,  496  (1887);  22,  662  (1889); 
27,  2178  (1894).  —  Billbtbb  u.  STEnran,  Ber.  20,  229  (1667).  —  Aütehribth  u. 
,  Ber.  26,  604  (1892).  —  0.  Fuwhrb  u.  Harris,  Ber.  26,  192  (1893). 
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Einzelne  Orthodiamine. 

Orthophcny lendiamln  ■  C^H^KII,^  (1.2-Diamino-btnxen)  —  das  einfachste 
Orthodiamin  —  kann  durch  Reduction  von  Ortlionitranilin  (S.  214—215)  oder  Ortho- 
dinitrobenzol  (S.  158)  gewonnen  werden,  ist  aber  wegen  der  schweren  Zagänglich- 
keit  dieser  Ausgangsmaterialien  nicht  leicht  erhältlich.  Es  achiesst  aus  Chloroform 
in  farblosen,  glänzenden  Krystallen  an,  schmilzt  bei  102—103°,  siedet  bei  252°  nnd 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich. 
Sehr  charakteristisch  und  interessant  ist  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid;  versetzt 
man  eine  erwärmte,  ziemlich  gesättigte  Losung  des  Salzsäuren  o-PhenylendiaminE 
mit  EiaenchloridlSsung,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  lange  rubinrothe  Nadeln 
ab,  welche  das  sslzsaure  Säle  eines  Diamidophenaxins  darstellen: 

.NH,  .NH,  ,NX 

C„H,<  +  C,H.<  -  6H  =  C,Ht<   I  >C«IL(NH,), 

Diamldophen  azi  n. 

Bei  der  Oxydation  mit  Natriumsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  liefert  es  in  geringer 
Ausbeute  Orthon  itranil  in  (analog  verhalten  sich  Meta-  und  Psraphenylendiamin). 

m-p-TolnylendUmln'  CHi-CHjCNH,),  {l-Mtthyl-3.4-Diamino-ben%ea)  ist  das 
am  leichtesten  zugängliche  Orthodiamin ;  man  gewinnt  es  durch  Reduction  des 
m-Nitro-p-Toluidins  (Darstellung  desselben  vgl.  S.  155—166,  158— 159);  es  schmilzt 
bei  88-5°,  siedet  bei  265°  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

B.    Meta-  und  Paradiamine. 

Von  den  Orthodiaminen  unterscheiden  sich,  wie  bereits  im  vorigen 
Abschnitt  mehrfach  betont  wurde,  die  Meta-  und  Paradiamine  durch 
ihre  Unfähigkeit  zur  Bildung  von  Anhydrobasen,  Azimiden,  Aldehydinen. 
Azinen  etc. 

Sie  sind  dagegen  ihrerseits  wieder  durch  besondere  Reactionen  aus- 
gezeichnet. 

So  ist  für  Metadlamlne  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure 
charakteristisch.  .  Zwar  können  Meta-  und  Para-Diamine  bei  Gegenwart 
von  sehr  viel  Salzsäure  in  normaler  Weise  zu  Tetrazoverbindungen,  wie 
C8Ht(N:N-Cl)j,  diazotirt  werden,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  das  Diamin 
stets  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  zusammen- 
trifft'. Anders  aber  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  zu  der  neutralen 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  eines  Metadiamina  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit  zugiebt:    es  entstehen   braune  Farbstoffe  ans  der  Gruppe 

1  Griebs,  J.  pr.  [2]  8,  143  (1871).  Ber.  5,  201  (1872).  —  Zthckb  u.  Sibtekis. 
Ber.  6,  128  (1873).  —  Salrowsky,  Ann.  17S,  58  (1874).  —  V.  Mim  u.  Wdkster, 
Ann.  171,  63  (1874).  —  Bjnbb  u.  Ztncbe,  Ber.  7,  1374  (1874).  —  HCbheb,  Ann.  20B, 
860  (1881).  —  WiEsraoEB,  Ann.  324,  853  (1884).  —  Sandmgybr,  Ber.  18,  2653  (1886). 
—  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  33,  355  (1889);  33,  841(1890).  —  Kehriunn.  Ber.  33, 
1988  (1889).  —  Nietmi,  Ber.  32,  3039  (1889).  —  Guccr,  Ber.  38o,  943  (18921.  - 
0.  Fischer  u.  Tbost,  Ber.  26,  3084  (1893).  —  Bbedio,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13, 
815  (1894). 

'  Heilste™  u.  Kvhlbeho,  Ann.  168,  351  (1871). 

'  Gbiesb,  Ber.  18,  317  (1886). 
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Metadiamine.  233 

der  Amidoazokörper1,  die  durch  Zusammentritt  mehrerer  MolecUle  des 
Diamins  entstehen  (vgl.  S.  266  unter  Triamidoazobenzol).  In  Folge 
dieser  Eeaction  färbt  sich  eine  Lösung  von  m-Phenylendiamin  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  schon  auf  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  von  sal- 
petriger Säure  intensiv  gelb  und  kann  als  äusserst  empfindliches  Reagens 
auf  salpetrige  Saure  benutzt  werden2. 

Metadiamine  sind  ferner  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit  Diazo- 
verbindungen  sich  zu  Azofar batoffen  —  „Chry soldinen"  —  combiniren 
(Näheres  vgl.  S.  259,  265),  z.  B.: 

C,H,-N:N-CI  +  C,H,(NH,),  =  HCl  +  C.H.-NtN-C.H/NH,),. 

Metaphenylendinmln  *  C„Ht(NH,),  (1.3-DiamitW'btnxen)  ist  durch  Reduction  des 
gewöhnlichen  Dinitrobenzola  (S.  158)  leicht  gewinnbar,  wird  auch  auf  diesem  Wege 
technisch  hergestellt  and  zur  Darstellung  von  Chrysoidin  (S.  265)  und  Bismarckbraun 
IS.  26«)  verwendet    Es  schmilzt  bei  61— «2",  siedet  bei  287°. 

o-u-Tolnjlendlamln*  CH,  ■  C,H,(NH,),  (l-Methyl~2.4-Diomino-benxm)  —  durch 
Keduction  des  entsprechenden  Dinitrotoluols  leicht  erhältlich  —  schmilzt  bei  99°, 
eiedet  bei  283—285°;  es  findet  zu  ahnlichen  Zwecken,  wie  m-Phenylendiamm,  einige 
technische  Anwendung. 

Paradlamlne  unterscheiden  sich  von  den  Ortho-  und  Metadiaminen 
durch  die  Fähigkeit,  bei  der  Oxydation B  —  z.  B.  mit  ChromsäuregemiBch 
—  Chinone  zu  liefern,  welche  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  an 
ihrem  stechenden  Geruch  erkennbar  sind,  z.  B.: 


Es  giebt  ferner  Farbenreactionen,  welche  für  die  Faradiamine 
charakteristisch  sind.  So  liefern  sie,  in  verdünnter  saurer  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und   Eisenchlorid   behandelt ,    violette  resp.   blaue, 

1  Gbiebh  u.  Caro,  Ztschr.  Chem.  1887,  278.  —  I^denbubg,  Ber.  9,  222  (1876). 

'  Geiers,  Ber.  11,  624  (1878).  —  Preusse  u.  Tiemann,  ebenda,  B27.  —  Williams, 
Ber.  14,  1015  (1881). 

■  A.  W.  Hovkass,  Jb.  1861,  512.  Compt.  rend.  58,  992  (1863).  —  Gerdb- 
■isn,  Ztschr.  Chem.  1865,  51.  —  Hollehann,  ebenda,  557.  — ■  Zincee  u.  Sintems, 
B^r.  5,  792  (1872).  —  Wursteb,  Ber.  7,  150  (1874).  —  Wuroteb  u.  AmbOhl,  Ber.  7, 
213  (1874).  —  Gtrcci,  Ber.  17,  2658  (1884);  31o,  521  (1888).  —  Seybwetz,  Compt 
rend.  100,  814  (1889).  —  Denioeb,  Bull.  [3]  6.  293  (1891).  —  Cazeneitve,  ebenda, 
855.  —  O.  Fisches  u.  Trost,  Ber.  28,  8084  (1893).  —  Bbbmg,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  13,  315  (1894). 

*  A.  W.  HoFMAm,  Jb.  1861,  513.  —  Beilstein  u.  Kuhlbeeo,  Ann.  158,  350 
11871).  —  Hell  n.  Schoop,  Ber.  12,  723  (18791.  —  0.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  28, 
3084  (1893).  —  H.  Schipp,  Ber.  28  Baf.,  822  (1893). 

6  Vgl.  Mei.dola  u.  Evans,  Ber.  24c,   724  (1891). 
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schwefelhaltige  Farbstoffe1  (vgl.  LiüTH'aches  Violett,  Methylenblau). 
Charakteristische  Farbstoffe  entstehen  ferner  bei  der  gemeinschaftlichen 
Oxydation  von  Paradiaminen  mit  gewissen  Monaminen  (vgl.  Indamine, 
Safranine).  Diese  Reaktionen  können  indess  durch  die  Anwesenheit 
zahlreicher  Seitenketten  im  Molecül  des  Diamins  modificirt  werden*. 

In  der  Technik  werden  primäre  Paradiamine  zwar  nicht  als  solche 
isolirt,  wohl  aber  vorübergehend  im  Gemisch  mit  anderen  Aminen  durch 
Rednction  von  Amidoazoverbindungen  (vgl  S.  228)  dargestellt;  sie  dienen 
in  Form  solcher  Gemische  als  wichtige  Zwischenprodukte  für  die  Dar- 
stellung der  Safraninfarbstoffe(s.  dort). 

Paraphenylendiamin*  C6H,(NHj),  (1.4-Diamino-benxen)  —  durch  Reduction 
von  p-Nitranilin  oder  von  Amidoazoheuzol  leicht  erhältlich  —  krystalliairt  aus  Benzol 
in  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  140°,  siedet  bei  267°  und  ist  in  kochendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Sein  Monacetylderivat*  CJUNH^NU-CO-CH,! 
(p-Amidoacetanilid)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen  langen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  162°;  sein  Diacetylderivat'  C.H.fNH-CO-CH,),  bildet  qns- 
dratische  Oetafder,  schmilzt  oberhalb  295°  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln ausser  Eisessig  sehr  schwer  löslich. 

Paratoluylendlamln'  CtVCH^NH,),  fl-Methyl-2.5-Diamino-benxm)  —  Bil- 
dung aus  O'Amidoazotoluol  s.  S.  228  —  krystalliairt  aus  Benzol  in  farblosen,  rosetten- 
artig  gruppirten  Tafeln,  schmilzt  bei  64°,  siedet  bei  273—274°,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Benzol. 

IL    Zwelwerthige  Amine  mit  secundiren  nnd  tertiären 
Stickstoffstomen. 

In  analoger  "Weise,  wie  sich  vom  Anilin  das  Methyl-,  Dimethyl- 
anilin,  Diphenylamirt  etc.  ableiten,  können  durch  Eintritt  von  Kohlen- 
wasserstoffresten  in  die  Amidgruppen  der  Diamine  secundäre  und  tertiäre 
Basen  entstehen.  Der  Hervorhebung  werth  sind  einige  Basen,  welche 
noch  eine  primäre  Amidgruppe  enthalten,  während  in  die  zweite  Araid- 
gruppe  Reste  eingeführt  sind. 


1  Vgl.  Lactu,  CompL  rend.  82,  1442  (1876). 

*  Vgl.  Bambeeqeh,  Ber.  24,  1646  (1891). 

*  A.  W.  Hofmakn,  Compt.  rend.  66,  992  (1863}.  —  Mabttus  u.  Griebe,  Ztschr. 
Chem.  1866,  138.  —  Griesb,  Ber.  5,  201  (1872).  —  Rinke  u.  Znrcut,  Ber.  7,  971 
(1874).  —  Bledermakn  u.  Ledodi,  Ber.  7,  1531  (1874).  —  Nremi,  Ber.  11,  1098 
(1878).  —  Krause,  Ber.  12,  47  (1879).  —  Ladkksubü,  Ber.  17,  149  (1884).  —  Viosoif, 
Bull.  60,  162  (1888).  —  Randbowsky,  Monatah.  10,  123  (1889).     Ber.  27,  480{189U 

—  Noeteel  u.  Co.,  Griesheim,  Ber.  24c,  849  (1891).  —  Gucci,  Ber.  25c,  943  (1892V 

—  0.  Fisches  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1893).  —  Bhediq,  Ztsehr.  f.  physik.  Cbem. 
13,  315  (1894> 

*  Nistzki,  Ber.  17,  848  (1884).  —  H.  Schiff  u.  Ostrogovtoh,  Ber.  27,  3B8  (1894V 

*  Biederhikh  u.  Lbdoui,  Ber.  7,  1531  (1874). 

'  Beilsthh  u.  Kuhlbero,  Ann.  168,  352  (1871).  —  Niktzii,  Ber.  10,  832, 1157 
(1877):  12,  2236  (1879).  —  Labebbübo,  Ber.  U,  1652  (1878). 
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PftraamldodlmethyUnllln1  NH, -CaH4 -N(CH,),  (Dimethylpara- 
phenylendiamin,  l-AmiHO-4-Dimethylamino-benxen)  —  von  Schraube 
znerst  dargestellt  —  ist  als  Zwischenprodukt  der  Methylen  blaudarstellung 
(Tgl.  dort)  eine  für  die  Farbentechnik  höchst  wichtige  Base.  Sie  wird 
in  der  Technik  durch  Reduction  des  Nitrosodimethylanilins  (S.  213)  ge- 
wonnen, aber  nicht  isolirt,  sondern  in  Lösung  gleich  weiter  verarbeitet; 
im  Laboratorium  kann  sie  auch  zweckmässig  durch  Reduction  des  Azo- 
farbstoffs  „Helianthin"  (vgl,  S.  265)  dargestellt  werden: 

SO,H.C,H,-n|n-C,H,-N(CHJ1  +■  tH  =  SO.H-C.H.NH,  +  NH1.C,H,.N(CH,)*. 
Amidodimethylanilin  schmilzt  bei  41°  und  siedet  bei  257°;  es  krystalli- 
sirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroln  in  farblosen,  asbest- 
ähnlichen,  langen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  haltbar  sind;  in  nicht 
ganz  reinem  Zustand  aber  bleibt  es  leicht  flüssig  und  färbt  sich  rasch 
an  der  Luft;  es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Benzol  sehr  leicht 
löslich.  Seine  Lösungen  werden  durch  verdünnte  Oxydationsmittel 
prächtig  roth  gefärbt.  Versetzt  man  die  saure  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  prachtvolle  Blaufärbung; 
diese  Erscheinung  —  die  „Methylenblaureaction"  —  kann  auch  als 
kochst  empfindliche  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff  benutzt  werden. 
Amidodimethylanilin  wird  durch  Cbromsäuregemisch  zu  Chinon  oxydirt; 
durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  Chlorwasserstoffstrom  auf  180° 
wird  es  unter  Bildung  von  Parapbenylendiamin  entmetbyiirt.  Es  kann 
als  photographiscber  Entwickeier  benutzt  werden*. 

lieber  Amidodlalkylorthotolnldlne  CH,-CaH8(NH,)NR,  (l-Metityl-3-Amino- 
6-Dialkylamino~benxene)  vgl.  die  Originalliteratur*. 

Von  Interesse  sind  ferner  einige  primär-secundäre  Diamine,  welche 
einen  aromatischen  Rest  in  eine  Amidgruppe  eingeführt  enthalten,  näm- 
lich das  Ortho-  und  Paraamidodiphenylamin: 
NH-C.H,  NH  C.H, 


und  andere  Basen,  welche  als  ihre  Substitutionsprodukte  anfgefasst  werden 
können. 

Zu    derartigen  Basen    kann  man   z.  B.   gelangen,   indem  man  die 


1  Scbbadhb,  Ber.  8,  «19  (1816).  —  Mebz,  Wbith  u.Wibkb,  Ber.  10,  762  (1877). 
—  Wdwtbe,  Ber.  12,  522,  2071  (1879).  —  Wubstbr  n.  Sekdtmer,  Ber.  13,  1803 
(1879).  —  E.  Fwcm»,  Ber.  16,  2234  (1883).  —  MSulav.  Ber.  19,  2011  (1886). 

*  Vgl.  IUdof,  Chem.  Industrie  16,  464  (1899). 

'  WnxBiin,  Ber.  25,  1610  (1892);  26,  307  (1893).  —  Bkunthsbn,  Ber.  25, 
3128,  S366  (1892);  26,  992  (1898). 
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236  Primär-secundäre  Amine. 

entsprechenden  Nitroderivate   secundärer  Amine  entweder  dnrch  directe 

Ni  trirung : 

KO, 
I 

CH,-/         \-S-/  )-CH,  -*  CH,— /         '\-N— /  \-CH,  -*- 

-  CO-C.H,  CO-C^H, 

NO, 

CH.-/  \-NH-/  V-CH.« 

oder  durch  Einwirkung  von  Hai  ogennitro  Verbindungen  auf  primäre  Amine : 
CH,-NH,+  Br/  \  -  HBr  +  C.Hs-NH-/  \ 


herstellt  und  diese  Nitroverbindungen  reducirt;  man  erhält  sie  ferner 
durch  Reduction  der  Nitrosoverbindungen,  die  aus  Nitrosammen  durch 
die  FiscEER-HEPP'sche  Umlagerung  entstehen  (vgl.  8.  183,  213): 

0     0      0     0 


auch  kann  man  zu  ihrer  Gewinnung  Azokörper,  wie  C8HB-NH.CeH4-Nr 
N-CeHB,  durch  Reduction  spalten.  Besonders  bemerkenswerth  ist  ihre 
Bildung   durch  die  „Semidinumlagerung"   der  Hydrazoverbindnngen 

(Näheres  vgl.  8.  274): 
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CH..CO-NH-/  V- HH— /  V 


NH,; 


die  derart  entstehenden  Basen  werden  als  „Semidine"  bezeichnet1. 

Die  Basen  von  der  Art  des  OrthoamidodiphenylaminB *  —  Ortho* 
semidine  —  sind  analog  den  zweifach  primären  Orthodiaminen  zu  den- 
jenigen Orthocondensationen  (vgl.  8.  229 — 231)  befähigt,  für  deren  Zu- 
standekommen die  Gegenwart  von  drei  an  Stickstoff  gebundenen  Wasser- 
stoßatomen  aasreicht.  So  liefern  sie  mit  salpetriger  Säure  Azimide, 
mit  organischen  Säurehydraten  basische  Anhydroverbindungen;  mit 
Schwefelkohlenstoff  reagiren  sie  unter  Bildung  von  alkalitöslichen  Ver- 
bindungen, die  wohl  als  Anhydroverbindungen  der  Thiokohlensäure  auf- 
zufassen sind: 

/NHC.H,  JT<    '  * 

C.H,/  +  CS,  =  C,H«<Q     >CSH  +  H.S 

nud  sich  von  den  gewöhnlichen  Sulfoharnstoffen  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  weder  von  alkalischer  Bleilösung  noch  von  Quecksilberoxyd 
in  alkoholischer  Lösung  entschwefelt  werden.  Dagegen  können  offen- 
bar Aldehyde  und  Diketone  auf  derartige  Basen  nicht  ganz  in  der 
8.  230 — 231  für  zweifach  primäre  Diamine  geschilderten  Weise  ein- 
wirken. Die  ßeaction  zwischen  Aldehyden  und  Orthosemidinen  verläuft 
zunächst  unter  Wasseraas  tritt  und  Bildung  von  gelb  bis  roth  gefärbten 
Verbindungen,  die  vielleicht  als  Dihydroimidazole  anzusprechen  Bind: 


+  CHO-B,  =  H.0  + 
NH, 


|    N   >CH-) 
J-NIT 


und  durch  Oxydation  sehr  leicht  —  häufig  schon  beim  Umkrystallisiren 
—  in  die  farblosen  Säureanhydroderivate  übergehen: 

["    'ScH-B,  —>  I       Sc.R,. 

J-NBT  J-W 

1.2-Diketone  und  Orthosemidine  reagiren  aufeinander  sehr  leicht  und 


1  VgL  P.  Jacobson,  Ber.  26,  700  (1893). 

*  Vgl.  nameotlich:  0.  Fiucher  u.  Sudeä,  Ber.  23,  9798  (1890).  —  0.  Fischer, 
Ber.  26,  2926  (1892);  26,  187  (1893).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  20,  1183  (188T);  24, 
1511  (1891).  —  KmBMurcr  n.  MiissmaEH,  Ber.  24,  1239,  1799  (1891).  —  0.  Fischbb 
u.  Heh.be,  Ber.  26,  378  (1898).  —  0.  Funkes  u.  Jokas,  Ber.  27,  2780,  2782  (1894). 
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glatt  anter  Bildung  der  durch  starke  Basicität  und  durch  Fluoreecenz 
ausgezeichneten  Azoniumbasen,  z.  B.: 


R-        ,OH 


Endlich  sei  erwähnt,  dasB  Orthosemidine  beim  Destilliren  mit  Bleioxyd 
zu  Azinen  oxydirt  werden: 


•N- 

Die  Basen  von  der  Art  des  Paraamidodiphenylamins  ( P  a  r  &  - 
gemidi  ne)  liefern  durch  kräftige  Oxydation  —  analog  den  zweifach 
primären  Paradiaminen,  aber  unter  Abspaltung  des  einen  aromatischen 
Restes  —  Chinone  (vgl.  S.  233). 

Orthoamldo  -  Dlphenylamln  »  C,H,-NHC„HtNHj  <2-Amido-diphenyl- 
amin,  Phenyl-Orthophenylendiamin)  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  um- 
lagerung  des  Hydrazobenzols  mit  Chlorwasserstoff  in  Benzollöenng,  schmilzt  bei 
79-80°.  —  Orthoamldü-phenjltolylamln'  C,H6-NH-C,H,<CH,XNH1)  (2-Amido- 
5-Methyldiphenylamin,  Phenyltolnylendiamin)  —  Schmelzpunkt  87— 88°  - 
entsteht  durch  die  OrthoBemidinumlagerung  aus  p-Methyl-hydrazobenzol'  CeIIs-NH- 
NH.C,H,(CH8),Orthoanildo-^ItolTUiiilB*CH11-CaH,NHC,H,(CH,)(NH,){2-Amido- 
4'.5-Dimethyl-diphenylamin,  p-Tolyltoluylcndiamin)  —  Schmelzpunkt  107* 
—  aus  p-Hydrazotoluol  CHJ.CsH4-XHNH-C,H4-CHt  (vgl.  S.  236).  —  Ueber  die 
Bezeichnung  der  Substituentenstellung  durch  Ziffern  vgl.  S.  76. 

Faraamldo-DlpheDylamin*  C„ll,  ■  NHC,H,NH(  (4-Amido-diphenylamin, 
Phenyl-Paraphenylendiamin)  wird  bequem  aus  Diphenylamin  durch  Nitro- 
siren,  Umlagern  und  Reduciren  (vgl.  8.  23B)  erhalten;  es  schmilzt  —  aus  LigroTn 
krystallisirt  —  bei  75",  siedet  bei  etwa  354°  und  liefert  ein  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliches  Sulfat;  von  Bleisuperoxyd  wird  es  in  kalter  ätherischer  Lösung  za  einer 
indaminartigen  Substanz  C,,Iilr,N,  oiydirt,  die  sich  in  Eisessig  mit  blaugrüner 
Farbe  auf  löst. 

1  Schöpf* ,  Ber.  23,  1642   (1890).   —    Kehrmann  u.  Mebsimoeb,  Bei.  25,  1627, 
1866  (1892).  —  Nobltiso  n.  A.  Meyer,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  1006  (1894). 
1  Schraube  u.  Komm,  Ber.  20,  581   (1893). 

*  Unveröffentlicht«  Versuche  von  P.  Jacobsom  n.  Lischib. 

*  Mulms,  Ber.  8,  554  (1870).  —  A.  Goldschmiut,  Ber.  11,  1626  (1878).  - 
G.  Schultz,  Ber.  17,  472  (1884).  —  Täuber,  Ber.  26,  1019  (1892).  —  BARSiLOWSKr, 
Ber.  26,  2780  (1893). 

*  Nibtzki  u.  0.  N.  Witt,  Ber.  12,  1401  (1879).  —  Bb&ktbseh  u.  Simon,  Ber.  17, 
2860  (1884).  —  Hess  u.  Bernthben,  Ber.  18,  692  (1885).  —  0.  Fischer  u.  Hrpf,  Ber. 
20,  2480  (1887).  —  0.  Fisches  u.  Wacker,  Ber.  21,  2614  Anm.  (1888).  —  Iedta, 
Ann.  243,  280  (1888).  —  Heuokb,  Ann.  266,   188  (1889). 
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Paradlamido-Bipheujlamin ■   NH.-C.H.NH-CsHjNH,   (4.4'-Diamido-di- 

lihenylamin)  steht  zum  Paraphenylendiamin  in  demselben  Verhältniss,  wie  Di- 
phenylamin  zum  Anilin.  Eis  bildet  sich  bei  der  Beduction  des  Anilinschwarz, 
krystallieirt  aas  heissem  Wasser  in  farblosen  Blattehen,  schmilzt  bei  155*,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  WaftBer  leicht  löslich  and  liefert  ein  schwer  lös- 
liches Sulfat.  AlsMonacetylderivatNH.-C.H.-NH-CgH.-NHCOCH,  —  Schmelz- 
punkt 178"  —  entstellt  es  durch  Parasemidinumlagerung  ans  dem  Acetylamido- 
hydrazobeozol  Cgr^NH-SH-C.H.-NHCO-CH,  (vgl.  8.  237). 

TrfMnldo-Triphenyl&mlii'  NlC.BVNH,),  —  ein  primär -tertiäres  Amin,  das 
tum  Phenylendiamin  in  gleichem  Verhältnis«  steht  wie  Triphenvlamin  zum  Anilin, 
—  ist  aus  Triplicnylamin  durch  Nitriren  und  Bedaciren  gewonnen;  es  schmilzt 
bei  230°. 

Zweifiieh  »eeanilre  DtamJne  mit  aromatischen  Radicalen*,  wie  Di- 
phenyl-phenylendiamine  C,H,(NHC»H,),  etc.,  können  ans  zweiwerthigen  Phe- 
nolen durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart  von  Chlorzink  etc. 
(vgl.  8.  167,  218)  erhalten  werden,  z.B.: 

CaH,(OH),  +  2NH,-C„H!  =  2H,0  +  C,H4(NH  -  C.HJ,. 

III.    Brei-,  rler-  und  ftlnfwerthlge  Amine. 

Durch  Eintritt  von  mehr  als  zwei  Amidgruppen  in  den  Benzolkem  entstehen 
Triamine,  Tetrsmine  und  Pentamine  —  farblose  Basen,  welche  in  Wasser  leicht 
lüalidi  und  sehr  leicht  üiydirbar  sind. 

Triam] dobenzol  CaTi,(NII,Jj  ist  in  den  drei  theoretisch  möglichen,  isomeren 
Modifikationen  bekannt  —  1.2.3-Triaminobenxen*  ist  durch  Destillation  von  Tri- 
»midobenzoesäure  gewonnen,  ist  krystallinisch ,  siedet  unzereetzt  bei  336°  (corr.), 
resgirt  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  stark  alkalisch  und  reducirt  neutrale  oder 
immoniakalische  SilberlÖsung  schon  in  der  Kälte.  —  1.2.4-Triaminobenzen1  wird 
durch  Reductiou  von  o-p-Dinitranilin  (S.  215)  oder  von  Chrysoi'din  bezw.  Chrysoldin- 
aulfoflSure  (S.  265)  erhalten,  krystallisirt  aus  Chloroform,  worin  es  schwer  löslich  ist, 
in  farblosen  Blättchen,  siedet  unzereetzt  bei  etwa  310°,  schmeckt  schwach  bitter; 
«ein  Chlorhydrat  C,U,N,.2IIC1  fällt  in  Nadelchen  aus,  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich;  versetzt  man  seine  Lösung  mit 
essigsaurem  Natron,  erwärmt  schwach  und  leitet  einen  langsamen  Sauerstofistront 
faindorch,  so  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung: 

<C,H,NS),  +  20  =  C.jHnNj  +  NH,  +  2H,0 
Oiydation  zu  Triam idophenazin  {vgl.  S.  232).  —  1.3.5 -Triamimtbciixen*  ist  durch 
Rednction  des  entsprechenden  Trinitrobenzols  —  aber  nur  in  Form  von  Salzen  — 

■  Nibtbki,  Ber.  11,  1098  (1878);  16,  474  (1883).  —  Njetzki  u.  Witt,  Ber.  12, 
1402  (1879).  —  HiOEH,  Ber.  18,  2576  (1885).  —  P.  Jal-obson  u.  Kunz,  Ber.  26,  704 
;IB93).  —  Kukz,  Ueber  die  Umlagerungaprodukte  des  Acetylamido-hydrazobcnzols  etc. 
Iluaug.-Diee.,  Heidelberg  1893),  S.  10  ff. 

•  Ubtdrich,  Ber.  16,  2157  (1885);  18,  759  (1886). 

•  Vgl.;  C*m,  Ber.  16,  2792,  2803,  2811  11883).  —  v.  Bahdbowsky,  Monalsh.  8, 
475  (1887).  —  LmFBiCBT,  Ber.  22,  2911  (1889).  —  O.  Fisches  u.  Hepp,  Anu.  2S6, 
145  (1689).  —  Bhukck,  Ber.  25,  2715  (1892J.  —  Green,  Ber.  26,  2781  (1893). 

•  Samowsxt,  Ann.  163,  23  (1872). 

'  Salkowsky,  Ann.  174,  265  (1674).  —  Grif.ss,  Ber.  15,  2197  (1882).  —  Hikb- 
kbo,  Ber.  18,  1253  (1886).  —  E.  Mülles,  Ber.  22,  856  (1889).  —  Vgl.  auch  Pihnow 
u.  Pibtoh,  Ber.  27,  604  (1894).  •  Hepp,  Ann.  215,  348  (1882t 
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gewonnen  worden;  entsprechende  secundäre  Triam  ine ' ,  wie  C,H,(NH'C4H4),I  aind 
ans  Phloroglucin  C,H,(OH),  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart 
von  Chlor  calci  um  erhalten. 

Tetramldobensole  C,H,(NHS),  sind  durch  Untersuchungen  von  Nietski  bekannt 
geworden.  —  1.2.3.4-Tetraminobenxtn*    entsteht    durch  Reduction    von   Dicbinorl- 


und  kann  in  Form  des  Sulfats  C,H,(NHiVHsS04,  das  in  kaltem  wie  in  hei&wm 
Wasser  ausserordentlich  schwer  löslich  ist,  abgeschieden  werden.  —  1.2.4.0-Tetrninino- 
ben%en*  wird  aus  Metaphenylendiamin  unter  Benutzung  folgender  Zwischenstufen: 


NH, 


NH, 

erhalten;  das  Chlorhydrat  C„H,(NH,),.*HC1  ist  in  W aaser  sehr  leicht,  das  Snlf»! 
CaH)(NH,)(.H,S0(  ziemlich  schwer  löslich;  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Chlorhydrats  mit  Eisenchlorid,  so  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  des  Diamido-diiinido- 
benzols  CeH,(NH,),(MH),.2HCl  in  braunschillemden  Nadeln  ab. 

Pentaamldobenzol*  C„H(NHj)j  (Pentaaminobenxtn)  wurde  ausTrinitro-phenvIen- 
diauiin  —  gewonnen  durch  Umsetzung  von  Trinitroresorcin-diffthylSther  CsH(N0,lj 
(O-CjHj.),  mit  Ammoniak  —  nnd  aus  Triamidodinitrobenzol  —  gewonnen  durch  Um- 
setzung von  Tribromdinitrobenzol  mit  Ammoniak  —  durch  Reduction  in  Form  de) 
Chlorhydrats  CaHfNH.VSHCl  erhalten.  -  Analog  ist  auch  dasTrichlorhydrst 
eines  Pentaamldotolools6  (Methijl-pmtaaminobtnxen)  —  CH.-C.fNHA.SHCI  - 
gewonnen. 

Dagegen  ist  die  Gewinnung  von  Hexaamldobenzol  bisher  nicht  geglückt;  bei 
der  Reduction  von  Triamidotrinitrobenzol  wurde  stets  nur  Pentaamidobenzol  erhalten*. 

1  Mikuhni,  Ber.  21,  1964  (1886);  23o,  488  (1890). 

1  Nietzii  u.  Schmidt,  Ber.  22,  1648  (1889). 

'  Nietzki  u.  Haoenbach,  Ber.  20,  326  (1687).  —  Nietzki,  Ber.  20,  8114(18871 
—  Nietzki  u.  E.  Müller,  Ber.  22,  440  (1889). 

*  Baue,  Ber.  21,  1547  (1868).  —  Palher  u.  Jackbom,  Ber.  21, 1706  (1888);  23c, 
176  (1890).  —  Palmer  u.  Gbikdlet,  Ber.  26,  2304  (1893). 

ä  Palme*,  Ber.  21,  3501  (1888).  —  Palme*  u.  Gbitolby,  Ber.  26,  2307  (18831 

'  Paimer,  Ber.  26o,  948  (1892). 
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Siebzehntes  Kapitel. 


Aromatische  Amine  mit  aliphatisch  gebundenen 
Amidgruppen  (Benzylaminbasen). 


Von  den  Basen,  welche  in  den  beiden  vorhergehenden  Kapiteln  be- 
schrieben wurden,   durchaus   verschieden  sind  diejenigen  Amidoderivate 
der  Benzolhomologen,  deren  Amidgruppen  in  der  Seitenkette  sich  befinden, 
demnach  gewissermassen  „aliphatisch  gebunden"  sind  (vgl.  S.  113 — 114),  wie: 
C,H,CH,-NH„  C.H.-CH.-CHj.NH,,  C,HS-CH:CH-NH„  CBH.(CH,-NH,),  etc. 

Gleich  den  aliphatischen  Aminen  sind  derartige  „aromatische  Amine 
mit  aliphatisch  gebundener  Amidgrnppe"  dnrcb  ammoniakarischen 
Geruch  und  alkalische  Reaction  ausgezeichnet;  aus  der  Luft  ziehen 
sie  rasch  Kohlensäure  an;  in  Wasser  sind  sie  weit  leichter  löslich 
als  die  Anilinbasen;  mit  salpetriger  Säure  bilden  sie  keine  Diazoverbin- 
linngen,  sondern  liefern  durch  Einwirkung  derselben  direct  die  ent- 
sprechenden Alkohole,  mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigen  sie  sich  zu 
dithiocarb  am  in  sauren  Salzen. 

Auch  kann  man  für  die  Darstellung  solcher  Basen  dieselben  Me- 
thoden, wie  für  die  Gewinnung  rein  aliphatischer  Amine  (vgl.  Bd.  I, 
8.229),  verwenden,  so  die  Einwirkung  von  aromatischen  Halogenderivaten 
mit  aliphatisch  gebundenem  Halogenatom  (Benzylchlorid  etc.)  auf  Am- 
moniak' (bezw.  Amine9): 

CA'OH.Cl  +  NH,  =  C1H,-CHtNH,.HC] 

C,HS-CH,.C1  +  NH,.C,HS  =  (C,HB-CH1XG,H,)NH.HCI, 
oder  die  Verseifung  von  Isocyansäureestern 8.     Besonders  häufig  ist  in 
neuerer  Zeit  die  GABBiEL'sche  Phtalimidreaction  mit  gutem  Erfolg  für 
diesen  Zweck  benutzt  worden*.     Auch  der  Reduction  von  Nitrilens: 

C.Ht.CN-MH  =  C.Bs-CH.NH, 
hat  man  sich  mehrfach  bedient;    oder  man  hat  es  zweckmässiger  ge- 


1  Vgl.  z.  B.:  Seelig,  Bor.  23,  2971  (1890).-  —  Schultz,  Ber.  24,  2402  (1891).  — 
Posrm,  Ber.  26,  1856  (1893). 

*  Vgl.  z.  B-;  F.  K*aft,  Ber.  23,  2780  (1890).  —  C.  Wolfp,  Ber.  25,  3038  (1892). 

-  Lbllkahk  n.  N.  Mater,  Ber.  26,  3581  (1892).  —  E.  Fischer,  Ber.  26,  468  (1898). 

-  Lellmabh  u.  Haab,  Ber.  26,  2588  (1893). 

*  Strakosch,  Ber.  6,  692  (1872). 

1  Vgl.  z.  B.:  Stbasshahm,  Ber.  21,  576  (1888).  —  Bröhme,  Ber.  21,  2700(1888). 

-  Ti.  Saiäowbki.  Ber.  22,  2142  (1889).  —  Landau.  Ber.  26,  3011  (1892).  ~  C.  Wolkf, 
Ber.  25,  8031  (1892).  —  Poskeb,  Ber.  26,  1856  (1893). 

*  Vgl.  z.  B.:  Bambkrobr  u.  Lodter,  Ber.  20,  1709  (1887).  —  Khöber,  Ber.  23, 
1026  (1890).  —  Zabeti'i,  Ber.  26  Bef.,  196  (1893). 
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funden,  diese  Reaction  derart  zu  niodificiren,  dass  man  das  Nitril  zu- 
nächst mit  Schwefelwasserstoff  zu  einem  Thioamid  combinirte  und 
letzteres  der  Reduction  unterwarf1: 

C,HS-CN  +H,8        =  C.Hs-CSNH, 
CeH,.CSNH,  +  4H  =  CSHSCH,NH, +H,S. 

Die  Oxime*  und  Hydrazone8  der  aromatischen  Aldehyde  hezw.  Keione 
können  durch  Reduction  in  primäre  hezw.  Becundäre  Amine  dieser  Art 
verwandelt  werden;  für  die  G-ewinnung  mancher  secundärer  Amine  ist 
die  Reduction  der  Condensationsproducte,  welche  aus  aromatischen  Alde- 
hyden mit  Ammoniak  bezw.  primären  Aminen  entstehen ,  sehr  vor- 
teilhaft*: 

CBHsCHO  +  NH,-CBH5  -  C.Hi.CH:N-C,H,  +  H,0, 
CeH,.CH:N.C,Hs  +  H,    =  C,H,CH,-NH-C,H1. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  auch  die  Eofm  ans' sehe  Reaction  —  Ein- 
wirkung von  alkalischer  Bromlftsung  auf  Säureamide  —  zuweilen  gute 
Dienste  leistet6,  z.  B.  für  die  Gewinnung  von  Benzylamin  CflHj-CH,NH, 
aus  dem  Amid  der  Phenylessigsäure  C^Hj-CHj-CO-NH,. 

Durch  solche  Reactionen  sind  Basen  dieser  Gruppe,  die  man  unter 
Bezugnahme  auf  ihren  einfachsten  Vertreter  —  das  Benzylamin  C9H4- 
CIlä-NH3  —  als  „Benzylaminbasen"  zusammenfassen  kann,  in  erheb- 
licher Zahl  gewonnen  worden.  Doch  sei  betont,  dass  auch  hier  wie  bei 
den  rein  aliphatischen  Aminen  die  Gewinnung  grösserer  Mengen  eine 
Aufgabe  ist,  deren  Lösung  viel  Mühe  beansprucht;  in  Bezug  auf  leichte 
Zugäuglichkeit  stehen  daher  die  Benzylaminbasen  weit  hinter  den  Anilin- 
basen  zurück  (vgl.  S.  164).  Da  die  Schilderung  ihres  chemischen  Ver- 
haltens im  Wesentlichen  auf  eine  Wiederholung  des  für  die  alipha- 
tischen Amine  Gesagten  (vgl.  Bd.  I,  S.  236)  hinauslaufen  würde,  da 
ferner  diese  Gruppe  Glieder  von  erheblicher,  praktischer  Bedeutung  einst- 
weilen nicht  enthält,  so  genüge  zur  Charakteristik  die  Anführung  der- 
jenigen Basen,  welche  ihrer  Constitution  nach  als  die  einfachsten  Ver- 
treter erscheinen. 

1  Vgl.:  A.  W.  Hofhann,  Bcr.  1,  102  (1868).  —  Üambekqkel  u.  Lodtbr,  Ber.  31. 
51  (1888). 

'  H.  Golwchmidt,  Ber.  19,  3232  (1886).  —  Bibchleb,  Ber.  26,  1892,  1896,  1899 
(1893).  —  Bischlek  u.  Napiebalsm,  ebenda,  1905.  —  Kanu  u.  Tafel,  Ber.  27,  2304 
(1694). 

*  Tafel,  Ber.  19,  1828  (1888);  22,  1856  (1888).  —  A.  Michaelis  u.  Jacobi,  Her. 
26,  2160  (1893).  —  Rakk  b.  Tafel,  Ber.  27,  2306  (1894). 

*  0.  FiBCHEB,  Ann.  241,  328  (1887).  —  Zauhbcuirm,  Ann.  246,  279  (1888).  - 
Uebel,  ebenda,  289. 

"  A.  W.  Hupmax:.-.  Ber.  18,  2738  (1885).  —  Hoooewerf  u.  vak  Dohp,  Rec 
trav.  chim.  5,  252  (18*6). 


byLiOogle 


Einzelne  Benzylaminbasen.  243 

BeaiyUndn **■  C(H„-CH,-NH,  (Aminom*thyl-bm%*n)  ist  eine  farblose  alka- 
lische Flüssigkeit  von  schwachem,  am  in  artigem  Geruch,  die  sich  am  Licht  nicht 
flrbt;  ea  siedet  bei  185°,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  besitzt  bei  19°  das 
spec.  Gew.  0-983,  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  und  wird  durch 
Alkalien  ans  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden;  ans  der  Untersuchung  seiner 
elektrischen  Leitfähigkeit  —  K  -  0-0024  —  ergiebt  sich,  dass  es  an  BasicitBt  dem 
Ammoniak  (K  =-  0-0023)  fast  gleich  steht,  dagegen  beträchtlich  hinter  dem  Methyl- 
amin (K  -  0-050)  zurückbleibt.  —  Dibeuzylamln'-'  (C,H,-CH,),NH  ist  flüssig,  siedet 

—  rasch  destill  irt  —  oberhalb  800°,  zersetzt  sich  bei  tangsamer  Destillation,  besitzt 
bei  14°  das  spec.  Gew.  1-033,  ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  zieht  an  der  Luft 
nicht  Kohlensaure  an.  —  Trlbenzjlamin*5  (C,Hä-CH,VN  kann  in  guter  Ausbeute 
durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Ammoniumform iat  gewonnen  werden,  krystalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  blendend  weissen,  prächtigen  Blättchen,  schmilzt  bei 
91-3°  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich;  mit  Jodmethyl  tritt  es  langsam  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Tribenzyl-methyl-ammoniumjodid  zusammen,  mit  Benzyl- 
chlorid  vereinigt  es  sich  beim  Erhitzen  bis  100°  nicht 

Ben»yl»nlUn'-'C,HiCH,-NHC,H,fPhenylbenzylamin)  schmilzt  bei  +33° 
and  siedet  bei  298—300°.  —  Dibenzylanlliii '  (CBH,CH,),N-C,,H,  bildet  farblose 
nsdelformige  Kry stalle,  schmilzt  bei  67°,  siedet  über  300°  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, ist  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  sehr  löslich;  seine  Salze  werden  schon  von  Wasser  zersetzt. 

Hehrwerthige  Amine  können  die  Amidgruppen. theils  aromatisch,  theils  ali- 
phatisch gebunden  enthalten.  Die  einfachsten  Vertreter  derartiger  Basen  sind  die 
drei  isomeren  Ami d oben« ylamlne8  C,H,(NH,)-  CH,  -  NH,  ( Aminomttliyi-amino-benxcne) 

—  theils  kristallinische,  theils  flüssige  Substanzen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  alkalisch  reagiren  und  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehen;  ihre  primären  Chlor- 
bvdrate  C7H,(NH,\.HC1  reagiren  neutral,  während  die  secundfiren  Chlorhydrate 
C;H,(NH,),.2HC1  Lakmue  röthen. 

1  Mendtus,  Ann.  121,  144  (1861).  —  Cannizzaro,  Ann.  184,  128  (1664).  Ann. 
SnppL.  4,  24  (1865).  —  Lthpbicht,  Ann.  144,  318  (1867).  —  Rudolph,  Ber.  12,  1297 
11879).  —  TnaiA*Ä  u.  Fbiedländeb,  Ber.  14,  i960  (1881).  —  Hoogewekp  u.  vah  Dorp, 
Rec.  trav.  chim.  6,  253  (1886).  —  0.  Fischer,  Ber.  19,  748  (1886).  —  Wallach,  Ann. 
869,  304,  307  (1880).  —  A.  Michaelis  u.  Storbeck,  Ann.  274,  187  (1893).  —  Eyiman, 
Rec.  truv.  chim.  12,  136  (1693).  —  Bredio,   Ztschr.  f.  physik.  Cbem.  13,  306  (1W94). 

—  Henkt,  Bull,  de  l'acad.  royale  des  sciences  de  Belgique  [3]  27,  466  (1894). 

1  Bebo,  Compt.  rcnd.  118,  328  (1893).  —  Mabon,  Jonrn.  Soc.  63,  1311  (1893). 

*  LnfPKicflT,  Ann.  144,  313  (1867).  —  Brüsker.  Ann.  161,  133  (1669).  — 
Lecceabt  u.  Bach,  Ber.  10,  2128  (1886).  —  Walde*.  Ber.  18,  3287,  3293  (1886).  — 
O.Fischkb,  Ann.  241,  326  (1867).  —  Beckbann  u.  Koester,  Ann.  274,  40  (1893). 

*  Camnizzaro,  Jb.  1850.  581.  —  Lihpbicxt,  Ann.  144,  307  (1867).  —  Brunver, 
Ann.  16L  183  (1869).  —  Laüth,  Ber.  8,  678  (1873).  —  Panebianco,  Jb.  1878,  476. 

—  Leückaet,  Ber.  18,  2341  (1885).  —  Jackson  u.  Wiho,  Ber.  18,  900  (1866).  — 
Lecckabt  u.  Bach,  Ber.  19,  2128  (1886).  —  Mabquabdt,  Ber.  18,  1027  (1866).  — 
Mason,  Journ.  Soc  63,  1311  (1693).  s  Wallach,  Ann.  258,  300  (1859). 

*  Fleische*,  Ann.  138,  225  (1866).  —  Bernthsen  u.  Trohpetter,  Ber.  11,  1760 
11878).  —  0.  Fischer,  Ann.  241,  330  (1887). 

'  Matzudacu,  Ber.  20,  1611  (1887). 

1  Awu  u.  A.  W.  Hofnann,  Ber.  18,  1284  (1886).  —  Gabriel,  Ber.  20,  2229 
11887).  -  Gabbjel  u.  Benders,  Ber.  20,  2870  (1887).  —  H.  Salkowski,  Ber.  22,  2142 
(1889).  —  Bischlbe,  Ber.  26,  1892  (1893).  —  Vgl.  auch  Widhan,  J.  pr.  [2]  47,  348 
(1892).  —  Leluunk  u.  Haas,  Ber.  26,  2583  (1893). 
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Achtzehntes  Kapitel. 

Hydroxylaminderivate  der  einwerthigen  aroiriatäschon 
Kohl  enwassersto  fixeste. 


Einfache  Abkömmlinge  des  Hydroxylamins,  welche  einen  Hydro- 
xylaminrest  in  directer  Bindung  mit  einem  aromatischen -Kern 
enthalten,  sind  erst  in  allerletzter  Zeit  bekannt  geworden,  nachdem 
zuerst  im  Jahre  1887  0.  Fisches  u.  Hepf  für  zwei  Verbindungen,  die 
sie  durch  Umwandlungen  des  Nitrosophenylglycius  (vgl,  S.  205)  erhielten, 
die  Formeln: 

,NH(OH)  CsH,NH(OH) 

C,H,<  I 

NN:NCI  C,H(-NH(OH) 

sehr  wahrscheinlich  gemacht  hatten1.  Man  wurde  dann  in  letzter  Zeit 
mehrfach  darauf  aufmerksam,  dass  bei  gewissen  Processen,  die  wohl  zur 
Bildung  desPheny]hydroxylaminsCaHB-NH(OH)  fuhren  konnten,  das  damit 
isomere  Paraamidophenol  C6Ht(NH,)(OH)  erhalten  wurde3;  so  sah  man 
das  letztere  beim  Kochen  von  Diazobenzolimid  mit  Schwefelsäure  unter 
Stickstoffentwickelung  entstehen,  während  die  Zersetzung  des  Diazoimids 
in  der  Gleichung: 

,N      H  ,H 

CsH»— N<  :J  +  I       =   C,H,-N<         +  N, 
XN      OH  M>H 

einen  leicht  verständlichen  und  mit  vielen  anderen  Reactionen  der  Diazo- 
körper  harmonirenden  Ausdruck  finden  wurde;  in  die  Gruppe  solcher 
Reaktionen  gehört  auch  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrokorper 
(vgl.  S.  151).  Durch  derartige  Beobachtungen  sah  sich  P.  Fsiedlandkr 
veranlasst,  .die  Vermuthung  aufzustellen,  dass  das  Phenylhydroxylamm 
wenig  beständig  und  leicht  geneigt  Bei,  sich  —  in  Analogie  mit  vielen 
ähnlichen  Vorgängen  (vgl.  S.  183)  —  zu  Amidophenol  umzulagern: 

NH(OH) 
I  NH, 


OH 


1  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  20,  2477  (1887).  —  Lieber  eine  vielleicht  hierher 
gehörige  Verbindung  vgl.  auch  Wllwerodt,  J.  pr.  [2]  45,  147  (1892). 

1  Vgl.  Gelkm,  Ber.  19,  314  (1886).  —  P.  Fhiedlahdeb,  Ber.  26,  177  (1893).  — 
Gattehmann,  ebenda,  1845.  —  P.  Fried  lande  n  u.  Stanqk,  ebenda,  2260.  —  P.  Fried- 
ender u.  Zeitlik,  Ber.  37,  192  (1694).  —  Vgl.  auch  Wallach  u.  Schraub«,  Ann. 
279,  369  (1894). 
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Difisfi  Vermuthung  ist  zur  Gewissheit  geworden,  seitdem  Untersuchungen, 
welche  Wohl  und  Bambebgeb  unabhängig  von  einander  ausführten,  die 
Isotirung  des  Phenylhydroxylamins  auf  überraschend  einfachem  Wege 
kennen  gelehrt  haben. 

Phenylhydroxylamln1  C„H6-NH(OH)  erhält  man  nämlich  in  reich- 
licher Ausbeute,  wenn  man  Nitrobenzol,  das  mit  heisBem  Wasser  über- 
gössen oder  in  heissem  verdünnten  Alkohol  gelöst  ist,  mit  Zinkstaub 
reducirt,  wobei  die  Gegenwart  von  Chlorcalcium  oder  ähnlichen  Salzen 
den  Process  erheblich  fordert.  Diese  höchst  interessante  Bildungsweise 
zeigt  uns  die  Entstehung  des  Hydroxylaminrestes  — NH(OH)  durch 
Reduction  der  aromatischen  gebundenen  Nitrognippe  — N02,  während 
einige  Zeit  vorher  E.  Hoffmank  u.  V.  Meyer2  den  Nachweis  erbracht 
hatten,  dass  bei  der  Reduction  der  aliphatischen  Nitrokörper  zu  Aminen 
die  Alkylhydroxylamine  als  Zwischenprodukte  auftreten: 

R-NO,  >■         RNH(OH)         - — ->         R-NH„ 

Phenylhydroxylamin  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt 
bei  81°  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  heissem  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ligroln,  in  etwa  10  Thln.  heissem,  etwa  50  Thln. 
kaltem  Wasser.  Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehijno'- 
sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  den 
Luftsauerstoff  rasch  zu  Azoxybenzol  oxydirt;  stärkere  Oxydationsmittel 
führen  es  in  Nitrosobenzol  über  (vgl.  S.  146—147).  Beim  Kochen  mit 
Wasser  verflüchtigt  es  sich  zum  Theil  unzersetzt,  wird  aber  zum  grossen 
Thei!  unter  Bildung  von  Nitrosobenzol,  Azobenzol,  Azoxybenzol  und 
anderen  Substanzen  zersetzt.  Ausserordentlich  empfindlich  ist  es  gegen 
Alkalien  —  selbst  sehr  verdünnte  — ,  welche  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
zunächst  Nitrobenzol,  später  Azoxybenzol  abscheiden.  Gegenüber  Säuren 
erweist  es  sich  als  ausgesprochene  Base,  wird  aber  durch  Erwärmen  mit 
Mineralsäuren  zu  Paraamidopbenol  umgelagert  (vgl.  S.  244).  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  es  in  Phenyl-nltrosohydroxylamin  CgHB-N(NO)-OH 
—  farblose,  bei  59°  schmelzende  Nadeln  —  übergeführt;  letzteres  redu- 
cirt FEHLiNG'sche  Lösung  auch  beim  Kochen  nicht,  wird  von  wässerigen 
Mineral  säuren  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Nitrosobenzol  und  anderen 
Substanzen  verändert,  ist  dagegen  gegen  Alkalien  sehr  beständig  und 
fuugirt  gegenüber  denselben  als  sehr  starke  Säure,  deren  Alkalisalze 
neutral  reagiren  und  von  Kohlensäure  nicht  zersetzt  werden. 


Länger  bekannt  sind  die  den  Alkylhydroxylaminen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  249 — 250)  ähnlichen  Verbindungen,  welche  sich  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  derart  ableiten,  dass  die  Seitenkette  zum  Träger 


'  R*«i3EHOEE,  Ber.  27,  1347,  1548  (1894).  —   Wohl,  ebenda,   1432. 
*  Ber.  34,  3528  (1891). 
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des  Hydroxylaminreetes  wird.  Als  einfachste  Körper  dieser  Art 
erscheinen  die  Benzylderlvate  des  Hydroxylamlns1,  welche  in  neuerer 
Zeit  namentlich  von  Bf.» kund  und  Beinen  Mitarbeitern  im  Anschluss  an 
die  Untersuchungen  Über  die  Stereoisomerie  der  aromatischen  Aldoxirae 
(vgl.  dort)  eingehend  bearbeitet  wurden. 

So  lange  man  für  das  Hydroxylamin  selbst  nur  die  Formel: 


iu  Betracht  zieht,  erscheinen  fünf  Benzylderivate  möglich: 

C.H.-CH,— O-NH,  C.H..CH«-  NH(OH) 

i-Benzylhydroxylamiri  ^-BeuzTlhydroiylamra 

C,H,  •  CH,— 0,  OH.  •  CEU 

>NH  >N(OH) 

CaH,  •  CH,  — /  C,HS  ■  CH/ 

n  -  D  i  buo  z  y  1h  j  d  roxy  1  a  m  in  8-  D  i  b  e  u  zy  1  h  y  d  roxy  Immin 

(C.H,  ■  CH,)»N— 0  ■  CH,  ■  C,H, 

Tri  b  c  1 1  z_v  1  h  y  d  ro  xy  1  am  iu . 

Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  bekannt. 

«■Ben/ylhjflroxjl»min  CgH,-CH,-0-NH,  entsteht  durch  Spaltung  des  Benirl- 
acetoxima  C^-CH.-O-NiCtCH,),.  welches  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
auf  die  Natrium  Verbindung  des  Acetoxims  erhalten  wird,  mit  concentrirter  Salzsäure 
(vgl.  Bd.  J,  g.  390),  ist  flüssig,  siedet  unter  30mm  Druck  bei  118-119",  wird  durcb 
Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Spaltung  in  Hydroxylamin  und  Benzylchlorid  zersetzt 
giebt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodwasserstoff  säure  Benzyljodid,  redneirt 
FEBUNa'sche  Ldsung  nicht  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbicbromil 
Benzylalkohol  und  Stickoxyd.  —  fJ-Benzylhj'droTjlamin  CBH(CH,-NH(OH)  wird  aus 

/N.CH.-C.H, 
Benzyl-isobenzaldoxim  CaH,CH<^  :  und    aus    a-Dibenzvlhydroxylamiii 

durch  Spaltung  mit  concentrirter  Salzsäure  gewonnen,  krystallisirt  aus  Petroleum- 
ftther  in  Nadeln,  schmilzt  bei  57",  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzslni* 
auf  150—160'  nicht  verändert,  durch  JodwasBerstoffijäure  in  Benzylamin  übergeführt. 
reducirt  FEKLiHo'sche  Losung  Bchon  in  der  Kälte  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumbichrom at  Bianitrosylbenzyl  (C,H,),(NO),  (vgl.  unter  Be.nzaldoxim).  Versuche. 
das  ß  BeiiEylhydroiylamiQ  durch  Krystallisation  seiner  Salze  mit  optisch  activro 
Säuren,  in  etwaige  optisch  active  Componenten  zu  zerlegen,  wurden  durch  die  Er- 
wägung veranlasst,  dass  sein  Moleciil  ein  asymmetrisches  Stickstoffatom  enthält 
ergaben  aber  ein  negatives  Resultat. 

1  Jahnv,  Ber.  16,  175  [1883).  —  C.  Senn  ahm,  ebenda,  2184.  ~  Walbeb.  Ber. 
19,  162t>,  8287  (1886);  20,  1751  (1887).  —  Beckbann,  Ber.  23,  437,  515,  1582,  1595 
(1889);  26,  2284,  2632  (1893).  —  Beerend  u.  Leuohs,  Ber.  22,  3S4,  618  (1889).  Ann. 
267,  203  (1890).  —  Behrend  u.  König,  Ber.  23,  1774  (1890).  Ann.  363,175(18911 
—  Kothe,  Ann.  266,  310  (1891).  —  M.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  44,  513  (1891).  - 
Behrend  u.  Nissen,  Ann.  269,  393  (1892).  —  Beckmann  u.  Koester,  Ann.  274,  S1 
(1898).  —  LutDKE«,  Ann.  276,  133  (1893).  —  A.  Michaelis  u.  Scheötee,  Ber.  26,  Hü 
(1893). 
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o-Dibenzylhydroxjlamln  C,H,-CHj-0-NHCH,-C,IL,  wird  durch  Benzyliruug 

von  a-Benzylhydroxylamin  erhalten,  ist  flüssig,  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  130°  in  Benzylchlorid  und  (J-Benzylhydrojylamin  gespalten,  von  Chromsaure- 
geroisch  zu  Benzylbenzaldoxim  G,H6-CH,-0-N:CH-C,Hs  oiydirt  and  reducirt 
FEBLDca'sche  Lösung  nicht  —  (M)ibenz  jlhydroxylamlu  (C,H, - CH,),N  ■  OH  wird  sehr 
leicht  durch  dcrecte  Benzylirung  von  Hydroiylamin  selbst  oder  von  ^-Benzylhydroxyl- 
amin  gewonnen,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  123°,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  wässeriger  Salzsäure  auf  130°  nicht  verändert,  dagegen  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist,  glatt  in  Benzylamin 
und  Benzaldehyd  gespalten ,  durch  Jodwasserstoff  in  Dibenzylamin  verwandelt, 
reducirt  FEHLiHo'sche  Lösung  nicht  und  liefert  durch  Oxydation  Benzyl-isobenzaldozim 

,N-CEVC,H, 
C,HjCH/  !  .     (9-Nitrobenzyl-benzyl-hydroxyIamiD    (NO,  C.H,- 

OH,XC9HS-CH,)N-OH  ist  zur  Prüfung  der  Frage,  ob  bei  verschiedenartiger  Reihen- 
folge in  der  Anlagerung  der  einzelnen  Radicale  an  das  Stickstofiatom  des  Hydroxyl- 
imins  etwa  isomere  Verbindungen  entstehen,  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt, 
aber   stets  mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  worden. 

TrlbeniTlhydroiylamiii  (CaIIi-0H,'!,N-0.0HY-C(1Hll  entsteht  durch  weitere 
Benaylirring  ans  n-  und  aus  ^-Dibenzyl hydroiylamin,  ist  flüssig,  wird  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  (J-Dibenzylhydroxylamin  und  Benzylchlorid  zerlegt  und  zerfällt  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  der  Hauptmenge  nach  in  ß  Dibenzylhydroiylamin  und 
Stilben: 

OH  CA 
2(C,H,  CHJ.N-0  CH,-0,H,  =  2  (C.H,  CHAN  OH  + 

CH-C,HS 

Die  Structur  der  hier  aufgeführten  Benzylhydroiylamine  ergiebt  sich  aus  ihrem 
Verbalten.  Die  an  Sauerstoff  gebundenen  Benzylreete  werden  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  Jodwaaserstoffsäure  leicht  abgespalten,  während  die  an  Stickstoff 
gebundenen  Benzylreste  haften  bleiben.  Ueber  die  Beziehungen  der  Benzylhydroxyl- 
amine  zu  den  Benzylderivaten  der  Aldoxime  und  Ketoxime,  die  in  den  Unter- 
suchungen zur  Stereochemie  des  Stickstoffs  eine  Rolle  gespielt  haben,  vgl.  bei  den 
Oximen  der  aromatischen  Reihe. 


Neunzehntes    Kapitel. 
Azory-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen. 


In  den  sechs  letzten  Kapiteln  sind  die  Verbindungen  geschildert, 
die  durch  Kintritt  der  Nitroso-,  Nitro-,  Amido-  oder  Oxyamidogruppe  — 
sämmtlich  demnach  Gruppen,  welche  nur  ein  Stickstofiatom  enthalten, 
—  in  den  Benzolkern  entstehen.  Als  Derivate  der  Amine  wurden  ferner 
schon  die  Nitrosoamine  und  Nitroamine  besprochen,  welche  als  charak- 
teristische Substituenten  die  Gruppen: 

Nn-NO         und  Nn-NO, 
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—  d.  b.  also  Complexe,  die  zwei  Stickstoffatomo  an  einander  gebunden 
enthalten,  —  aufweisen. 

Auch  in  der  Fettreihe  begegneten  uns  bereits  die  beiden  letzt- 
erwähnten Körperklaeaeu  (Bd.  I,  S.  238—239),  ferner  die  Hydrazine 
(Bd.  I,  8.  247),  die  sich  von  der  gesättigten  WasaerstofLverbindung  des 
Zweistickgtoffcomplexes,  dem  Diamid: 

H,N— NH„ 
ableiten,  —  und  vereinzelt  Diazoverbindungen  (Bd.  I,  S.  841,  1071),  die 
als  Derivate  des  hypothetischen,  ungesättigten  Diimids: 

aufgefasst  werden  können. 

Derartige  Verbindungen,  deren  constitutionelleB  Merkmal 
in  dem  Vorhandensein  einer  ans  zwei  bezw.  mehreren  Stick- 
Stoffatomen  zusammengesetzten  Gruppe  besteht,  sind  nun  in 
der  aromatischen  Reihe  von  weitaus  grösserer  Bedeutung,  als 
in  der  Fettreihe,  Jene  schon  in  der  Fettreihe  erwähnten  Körper- 
klassen der  Hydrazine  und  Diazoverbindungen  sind  hei  weitem  früher  durch 
die  Auffindung  ihrer  aromatischen  Vertreter  bekanntgeworden;  ihnen 
gesellen  sich  Gruppen  hinzu,  für  welche  wir  auch  beute  noch  aliphatische 
Repräsentanten  Überhaupt  nicht  kennen.  Die  hierher  gehörigen  aroma- 
tischen Verbindungen  sind  —  im  Gegensatz  zn  jenen,  meist  schwer 
zugänglichen  Verbindungen  der  Fettreihe  —  zum  grossen  Tbeil  nach 
allgemein  gültigen  Methoden  sehr  leicht  darzustellen  und  demzufolge  in 
grosser  Zahl  und  eingehend  untersucht  worden  —  um  so  mehr  noch, 
da  sie  sich  vielfach  durch  ihre  Eigenschaften  als  praktisch  verwendbar 
erwiesen  haben  und  daher  zum  Gegenstand  fabrikatorischer  Processe 
geworden  sind. 

Das   ausgedehnte  und   an  merkwürdigen  Erscheinungen  ungewöhn- 
lich reiche  Gebiet  der  aromatischen  Verbindungen,  die  Stickstoff- 
atomo   in    directer   Bindung   mit   einander   enthalten,    kann   in 
folgender  Weise  abgetheilt  werden: 
A.  Verbindungen,  deren  Molecüle  eine  aus  zwei  Stickstoffatomen 
gebildete    Gruppe    beiderseits    aromatisch    gebunden    ent- 
halten: 
I.  Azoxyverbindungen,  z.B.:  CBH8-N— N-CSH,. 


Y 


n.  Azo»erbindungen,  z.B.:  C,H,.N--N-0,HI. 
III.  Hydrazoverbindungen,  i.  B.:  C.H.NH  NHC.H,. 
B.  Verbindungen,  deren  Molecüle  die  aus  zwei  Stickstoffatomen 
gebildete  Gruppe  nur  einerseits  aromatisch  gebunden  ent- 
halten: 
I.  Diazoverbindungen,  z.  B.:  C,H(.N=N-C1. 
II.  Hydrazine,  z.  B.:  C,H,NH— NH,. 
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III.  Hydrazone  und  sogenannte  gemischte,  fettaromatische 
Azoverbindungen,  z.  B.: 

C.H.-NH— Nv 
C.H.NH-N:CHCH,,  >CH- 

C.H.N"  W 

IV.  Die  schon  besprochenen  Nitrosamine  und  Nitroamine,  z.B.: 
(CsH6^N-N0,  CgH.NH.NOj. 

C.  Verbindungen,  deren  Molecßle  mehr  als  zwei  Stickstoffatome 
in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten,  z.  B.:   CeH5-NH- 

N:N-C„HS,   C,H,-N<,  ,  (CgHJCHjJN— N-N-N(CHs)(CaH8). 

Den  Verbindungen  der  Gruppe  A  —  Azoxy-,  Azo-  und 
HydrazokSrpern  —  ist  dieses  Kapitel  bestimmt.  Sie  erscheinen  durch 
ihre  genetischen  Beziehungen  gewissermasscn  als  Zwischenstufen  zwischen 
Nitrokörpern  einerseits  und  Amido  Verbindungen  andererseits.  Denn  aus 
den  Nitrokörpern  entstehen  durch  sehr  gemässigte  Reduction  unter 
Verkuppelung  zweier  Molecüle  vermittelst  der  Stickstoffatome  zunächst 
die  Azoxykörper;  diese  gehen  durch  weitere  Reduction  in  AzokÖrper, 
letztere  in  Hydrazokörper  über;  bei  weiterer  Reduction  der  Hydrazo- 
körper wird  endlich  die  Stickstoffbindung ,  die  bei  der  Bildung  der 
Azoxykörper  entstand,  wieder  gesprengt,  und  es  entsteht  eine  Amido- 
verbindung : 

1.  Nitro:  C8He-N0B  NCyCflH6. 

2.  Azoxy:  C„Ht-N-        NCBHS. 

3.  Azo:  C8H6-N=^-N-CBH6. 

4.  Hydrazo:  C8HsNH-NHCflHB. 

5.  Amido:       C^-NH^  NHaCeH6. 

Man  erkennt  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  die  Reduction  bis  zur 
Stufe  der  AzokÖrper  in  einer  Entziehung  von  Sauerstoff,  daranf  in  einer 
Zufuhr  von  Wasserstoff  besteht.  Diese  stufenweise  Reduction  der  Nitro- 
körper  gelingt  nur  bei  Anwendung  von  alkalischen  Red uctions mittein  — 
»gl.  S.  250,  253,  271  die  einzelnen  Methoden  — ,  nicht  bei  Gegenwart 
von  starken  Säuren. 

Man  könnte  glauben,  dass  auch  bei  Anwendung  der  stark  wirkenden,  sauren 
Rednctionsraittel  wie  Zinn  und  Salzsäure,  die  man  besonders  vortheilhaft  für  die 
fiednction  derNitrograppfi  zur  Amidgruppe  (vgl.  S.  165— 166)  benutzt,  der  Process  jene 
einzelnen  Phasen  durchlauft,  nur  mit  so  grosser  Energie,  dasa  die  Isolirimg  der 
Zwischenstufen  nicht  gelingt.  Diese  Annahme  ist  indess  höchst  unwahrscheinlich, 
da  viele  Hydrtzo Verbindungen  von  starken  Sauren  —  anch  in  Gegenwart  von  Reduc- 
ooosmitteln  —  zum  grossen  Theil  in  Umlagerun gsprodukte  (vgl.  S.  273  —  275)  über- 
etfübrt  werden,  die  der  weiteren  Einwirkung  des  Reductionsmittels  widerstehen,  z.  B.; 

C,H,.(IH  C8H,-NH, 

CBHSNH  CoH^NH,' 
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wenn  die  Hydrazo Verbindungen  als  Zwischenprodukte  bei  der  energischen  Reduction 
der  Nitrokörper  in  stark  saurer  Lösung  entständen,  so  sollte  man  demnach  solche 
Umlagerungebaaen  cum  mindesten  als  Nebenprodukt«  nach  beendigter  Beduction 
auffinden;  derartige  Beobachtungen  liegen  indess  nicht  vor,  im  Gegen  tbeil  verlauf! 
die  Reduction  der  Nitrogruppe  zur  Amidogruppo  in  den  meisten  Fällen  so  gut  wie 
quantitativ.  Auch  sollte  die  intermediäre  Bildung  der  intensiv  gefärbten  Ar.okörpcr 
während  der  Reduction  sich  durch  Farbeneracheinungen  bemerkbar  machen. 

I.    Azoxyrerbindungeii. 

Das  Verfahren,  welches  man  gewöhnlich  für  die  Ueberführong  von 
Nitrokörpern  in  die  entsprechenden  Azoxykörper: 
2RNO,  -  30  =  R-N~NK 

Y 

benutzt,  besteht  in  der  Anwendung  einer  Lösung  von  Aetzalkali  m 
möglichst  wasserfreiem  Methyl-  oder  Aethylalkohol ,  die  man  bei  der 
Siedetemperatur  des  betreffenden  Alkohols  längere  Zeit  auf  den  Nitro- 
körper  wirken  lasst  {vgl.  S.  252  die  Vorschrift  für  Darstellung  von  Azoxy- 
benzol); das  eigentliche  sauerstoffentziehende  Agens  ist  dabei  der  Alkohol, 
welcher  durch  die  Reaction  in  Oxydationsprodukte  verwandelt  wird;  es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  Aethylalkohol  stärker  reducirend  wirkt  als 
Methylalkohol,  alkoholische  Lösungen  von  Kali  stärker  als  solche  von 
Natron1.  Das  Verfahren  ist  nicht  anwendbar  bei  Nitroverbindungen. 
welche  in  der  FaraBtellung  zur  Nitrogruppe  eine  Methylgruppe  enthalten, 
da  in  solchen  Fällen  Condensationen  unter  Betheiligung  der  Methyl- 
gruppen eintreten  (vgl.  S.  150). 

In  manchen  Fällen  erweist  sich  die  Anwendung  anderer  Reductions- 
mittel  —  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung1,  Zinkpulver  in 
ammoniakalisch- alkoholischer  Lösung9  —  als  vorteilhafter. 

Umgekehrt  werden  zuweilen  Azoxykörper  durch  Oxydation  von 
Amido-  bezw.  Azoverbiudungen  erhalten*;  auch  sei  an  die  Bildung  tod 
Azoxybenzol  aus  Phenylhydroxylamin  durch  Luftoxydation  (S.  245)  er- 
innert. 

Mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  Red  uetions  vorfahren  bissen  sieb 
Azoxykohlenwasserstoffe  —  z.  B.  Azoxybenzol  aus  Nitrobenzol  — 
oder  symmetrisch  constituirte  Substitutionsprodukte  derselben  — 
z.  B.  Dichlorazoxybenzol  Cl-CjH/NjO-CjH^-Cl  aus  Chlornitrobenzol  — 
darstellen.  Azoxyverbindungen  von  unsymmetrischer  Constitution  sind 
lediglich   durch   Substitutionsprocesse   aus  symmetrischen  Azoxykörpern 

1  Willoekodt.  Ber.  16,  1004  (1882).  —  Lobry  de  Bamtir,  Ber.  86,  289  (1893V 

*  Vgl.  z.  B.:  LiHPuiCHT,  Ber.  18,  1*05  (1885). 
s  Vgl.  z.  B.;  Histbr,   Ber.  16,  1497  (1893). 

*  Vgl.  z.  B.:  Glaser,  Ztsdir.  Cheui.  1866,  309.  —  Petbiew,  Ber.  6,  551  (18731 
—  Limpbicht,  Ber.  18,  142U  (1885). 
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gewonnen,   z.  B.  Nitroazoxybenzol  NOj-CjH^NjO-CjH,,  durch  Nitriren 
von  Azoxybenzol. 

Die  Azoxykohlenwassersjxiffe  sind  gut  krystallisirbare,  meist  leicht 
Bchmelzbare  Verbindungen  von  gelber,  nicht  sehr  intensiver  Färbung,  in 
Wasser  unlöslich  und  von  indifferentem  Charakter.  Sie  können  in  grösseren 
Mengen  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden;  erhitzt  man  sie  mit 
Eisenfeile,  eo  gehen  sie  unter  Verlust  des  Sauerstoffs  in  Azoverbindungen 
über  (vgl.  die  Darstellung  von  Azobenzol  S.  255).  Reduction '  mit  Zinn- 
chlorQr  oder  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  bewirkt  theils 
Spaltung  zu  der  entsprechenden  Amidoverbindung,  theils  Bildung  der 
entsprechenden  Bydrazoverbindung   (bezw.   ihrer  Umlagerungsprodukte). 

Die  interessanteste  Reaction  der  Azoxykörper  ist  die  Umlagerung 
in  Oxyazokörpern ',  welche  manche  derselben  bei  schwachem  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erleiden  (Wallach  u.  Belli);  so  ent- 
steht ans  dem  Azoxybenzol  das  Oxyazobenzol : 

C.H.-N-N.C,H,  — »•  C.H..N— NC,H,(OH). 

Y 

Die  Gruppe  der  Azoxyverbindungen  ist  noch  nicht  sehr  eingehend 
studirt;   auch   ist  die  traditionelle  Formulirang  derselben,  nach  welcher 
dag  Sauerstoffatom  an  zwei  Stickstoffatome  gebunden  erscheint: 
-N-N-, 

Y 

experimentell   kaum   begründet;   mit   den    bekannten  Umsetzungen    der 
Azoxykörper  würde  sich  z.  B.  ebenso  gut  die  Annahme  der  Gruppe: 

in    v 
-N=N- 

0 
vereinbaren  lassen. 

Azoxybenzol 8  C8H,-Na0-C9Ha  wurde  1845  von  Zdjin  entdeckt;  es 
bildet  glänzende,  blassgelbe  Krystalle,  schmilzt  bei  36°  und  ist  in  Alkohol 
and  Aether  sehr  leicht  löslich. 


1  Vgl.:  H.  Schmidt  n.  G.  Schulte,  Ann.  207,  325  (1881).  —  Guitkhmak,  Ber.  20, 
2016  (1887). 

*  Wallach  o.  Hellt,  Ber.  13,  626  (1880).  —  Wallach  u.  Kiepbhhbubb,  Ber. 
14,  MIT  (1881).  —  WiLsmo,  Ann.  216,  228  (1882).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  464  (1884). 
—  Limfhicht,  Ber.  18,  1406  (1885).  —  Fbihwell  a.  Green,  Journ.  Soc.  47,  923 
(1885).  —  Klihgrb  n.  Pitschke,  Ber.  18,  2552,  2555  (1885).  —  Rosenbtiehl,  Ber.  26a, 
834  (1892). 

'  Znmi,  J.  pr.  36,  08  (1845).  —  Lausest  u.  Gebhabdt,  Ann.  76,  70  (1850).  — 
Auuunr,  Bull.  1,  824  (1864).  —  Wkeioo,  Ann.  166,  202  (1872),  —  Rabkhack,  Ber.  6, 
3fl&  (1872).  —  H.  ScmuirT  a.  G.  Schulte,  Ann.  207,  328  (1881).  —  Klisgeb,  Ber.  16, 
866  (1882);  16,  041  Anm.  (18831. 
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Darstellung  von  Azoxybensol:  20g  metallisches  Natrium  werden  in 
200 g  Methylalkohol  gelöst;  zu  dieser  Lösung  giebt  man  SO  g  Nitrobenzol  and  kocht 
5—6  Stunden  im  Wasserbade  am  RUckflusskühler.  Darauf  destillirt  man  den  Methyl- 
alkohol ab,  öbergiesst  den  Rückstand  mit  Waflaer,  laset  das  zunächst  ölig  ab- 
geschiedene Azoxybenzol  in  der  Kalte  erstarren,  preast  es  dann  ab  und  krystslliairt 
es  aus  Ligroün  um. 

Von  Substitutionsprodukten  des  Azoxybenzols  seien  einige  erwähnt 
m-Dlnltroaioxjbemol'  NO,-CsH1.N,0-CäH1NO,  —  durch  Reduction  von  m-Di- 
nitrobenzol  mit  Natriumalkoholaten  leicht  erhältlich  —  ist  in  reinem  Zustand  rast 
weiss,  schmilzt  gegen  145"  und  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  —  Tetra- 
methjldlamldo-asoxjbenzor(Cn,)1N.C$H1-N,O.C,H,-N(CH,),(AzoTydimeth¥l- 
aniliii)  entsteht  aus  Nitrosodimethylanilin  (S.  213)  durch  gelindes  Erwarmen  mit 
alkoholischem  Kali  sowie  durch  andere  ReductionsproceBse ,  krystslliairt  aus  Benzol 
in  braunen,  stahlblauglänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  248  °  und  bildet  Salze,  welche 
durch  Wasser  vollständig  in  Säure  und  Base  gespalten  werden. 

Azoxjtoluole  CH,-C,H1.N,0-C,H1-CH3.  Orthoasoxytoluol'  schmilzt  bei 
59-60",  Metaasoxytoluol*  bei  37—39°,  Paraazoxytoluol*  (vgl.  S.  250)  bei 70". 

II.    Azorerblndangen. 

Als  Azokörper  bezeichnet  man  Verbindungen,  deren  Molecüle  die 
Azogruppe  — N=N —    beiderseits   an  Kohlenstoff  gebunden  ent- 
halten,   während  in  den  Diazokörpern  die  gleiche  Gruppe  nnr  einer- 
seits an  Kohlenstoff  gebunden  angenommen  wird,  z.  6.: 
CaHe-N~N— CBHB:  Azobenzol 
C8HB— N~N— OH :     Diazobenzol. 
Man  kann  zwischen   symmetrisch  und  unsymmetrisch  constituirten 
Azokörpern  unterscheiden: 

CBHS— N=N— CeH6 :  Azobenzol 

C.H,— N=N— (y^-CH,:  Metkylazobenzol. 
Für  die  Nomenclatur9  unsymmetrisch  constituirter  Azo  verbin  düngen 
ist  es  gebräuchlich,  das  Wort  „-azo-"  zwischen  die  Namen  der  Ver- 
bindungen zu  setzen,  welche  aus  den  beiderseits  an  die  Azogruppe  ge- 
bundenen Hosten  durch  Zutritt  von  einem  W  asser  sto  Saturn  entstellen 
würden,  z.  B.: 

C0HS— N="NCeH4-CHs:         Benzol-azo-toluol 
CBHB— N -  N- CeH4- N(CHs)a :    Benzol-azo-dimethylanilin 
etc. 

1  Klihoer  u.  Pitschke,  Ber.  18,  2551  (1885)  —  Willoebodt ,  Ber.  26,  608 
(1892).  —  Lobby  de  Brutm,  Ber.  26,  269  (1893).    Rec.  trav.  chim.  IS,  119,  125  (18941 

1  Schraube,  Ber.  8,  619  (1875).  ■—  O.  Fischer  u.  Wacker,  Ber.  21,  2611  (18881 
—  PreNOW  n.  Pirtor,  Ber.  26,  1314  (1893);  27,  608  (1894). 

'  Kiwoeb  u.  Pitschee,  Ber.  18,  2553(1885).—  Guitebkan,  Ber.  20,  2016  (1887.1. 

1  Buchka  u.  Schachtebeck,  Ber.  22,  835  (1889). 

9  Melms,  Ber.  3,  551  (18701.  —  Janowskt  u.  Reimann,  Ber.  22,  40  (1889)  - 
Janowbkt,  Monatsh.  9,  891  (1888)  Ber.  22,  1172  (1889).  —  Vgl.  auch:  Hahtzsch 
u.  Webneb,  Ber.  23,  1245  (1890). 

•  Heuüahh,  Ber.  13,  2023  (1880);  15,  813  (1882).  —  Wallach,  Ber.  16,  22(188!L 
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Auch  kann  man  ihre  Constitution  bequem  durch  Namen  ausdrucken, 
welche  sie  als  Substitutionsprodukte  des  Azohenzols  erscheinen  lassen, 
wobei  man  zur  Bezeichnung  der  Snbstituentenstellung  zweckmässig  die 
Ziffern  des  Schemas: 


benutzt.  "Verbindungen,  welche  die  Azogruppe  zweimal  in  ihrem  Molecül 
enthalten,  nennt  man  „Disazoverbindnngen";  zu  ihrer  speciellen  Be- 
zeichnung setzt  man  hinter  den  Namen  des  zwei  Azogruppen  tragenden 
Bestes  das  Wort  ,,-disazo-"  und  reiht  die  Namen  der  beiden  sich  an- 
schliessenden Reste  —  stets  in  Form  ihrer  Wasserstoffverbindungen 
gedacht  —  an,  z.  B. : 
CaHs-  N,— CeH4— N,— CaHB :  Benzol-disazo-benzol 

CeH6  -Ns— C8H4— Na— CeH^CH,^ :  Benzol-disazo-benzol-dimethylanilin. 

Für  die  Darstellung  symmetrisch  constituirter  Azokohlen- 
wasserstoffe  kann  man  von  den  entsprechenden  Azoxy  Verbindungen 
ausgehen;  erhitzt  man  dieselben  mit  Eisenfeile,  so  gehen  sie  unter  Ab- 
gabe des  Sauerstoffs  in  Azoverbindungen  über  (vgl.  S.  255  die  Darstellung 
von  Azobenzol): 

C.H.— N-NC,H5  — 0  -  C.H.-N^NC.H,. 

Y 

Für  die  Gewinnung  der  symmetrischen  Homologen  des  Azobenzols 
ist  man  indess  in  der  Regel  direct  von  den  Nitroverbindungen  aus- 
gegangen und  hat  dieselben  gleich  mit  solchen  alkalischen  Reductioua- 
mitteln  behandelt,  welche  die  Reduction  über  die  Stufe  der  Azoxyver- 
bindungen  weiter  hinaus  führen: 

2CH,-C,H,-NO,  —40  ~  CH,C,H4-N=N~C,H,.CH, ; 

häufig  läset  man  zu  diesem  Zweck  Zinkstaub  auf  die  alkoholische 
Lösung  des  NitrokSrpers  in  Gegenwart  von  Alkali  wirken  —  eine 
Beaction1,  welche  aber  um  so  schlechtere  Resultate  liefert,  je  mehr 
Seitenketten  der  Nitrokörper  enthält;  zuweilen  wendet  man  Natrium- 
amalgam oder  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnoxydul1  an. 

umgekehrt  können  Azokohlenwasserstoffe  durch  Oxydation  von  pri- 
mären Aminen  erhalten  werden*: 

afCH^CA-NH, +  20  =  2H.0  +  (CH,)1(C,H,.N=N-C,H,(CH,^ 

1  Vgl.;  O.  Sceui.Tz,  Ber.  17,  473,  475,  476  (18841.  —  Noblting  u.  Stbigkeb, 
Ber.  21,  3138  (1888). 

■  0.  N.  Witt,  Ber.  18,  2912  (1885). 

*  Vgl.:  Schichdzkv,  Ber.  7,  1454  (1874).  —  Hootewebf  u.  vah  Dow»,  Ber.  10, 
1936  (1877);  U,  1202  (1878).  —  Lkkdb,  Ber.  14,  1384  (1881). 
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—  eine  Reaction,  welche  im  Gegensatz  zu  der  eben  erwähnten  gerade 
bei  Verbindungen  mit  vielen  Seitenketten  gut  verläuft1.  Als  Oxydations- 
mittel bedient  man  sich  gewöhnlich  des  Kaliumpermanganats  oder  Kalhim- 
ferricyanids  in  alkalischer  Lösung. 

Unsymmetrisch  constituirte  Azokohlenwasserstoffe  bat 
man  gewonnen,  indem  man  in  Amidoazoverbindnngen  (vgl.  S.  259  ff.)  die 
Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  eliminirte8,  z.  B.: 

CH,-/  \-N,-/  \-NH,    — ^    CH,-/  \-N,-/  \-R 

Bequemer  lassen  sich  manche  derartige  Homologen  des  Azobenzols  nach 
einem  von  Sandmeyer  herrührenden  Verfahren3  gewinnen,  bei  welchem 
man  eine  Nitroverbindung  und  ein  Amin  mit  fein  pulverisirtem  Aetz- 
natron  oder  Aetzkali  auf  180 — 200°  erhitzt;  die  Azoxyverbindnng,  welche 
nach  der  Gleichung: 

CgHjNO, +  NH1-C8H4CHi  =  C,H„-N,0-C,IVCH,  +  H,0 

durch  einfache  Wasserabspaltung  entstehen  könnte,  geht  unter  den 
Reactionsbedingungen  grösstenteils  auf  Kosten  eines  anderen  Theils. 
der  verbrennt,  in  die  Azoverbindung  über. 

Endlich  sei  noch  an  die  Bildung  von  Azobenzol  durch  Condensation 
von  Nitrosobenzol  mit  Anilin4  (vgl.  S.  147)  erinnert. 

Die  Azokohlenwasserstoffe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils 
flüssig,   theils  fest  und  gut  krystallisirbar;   sie  können  ohne  Zersetzung 

—  theils  schon  bei  gewöhnlichem,  theils  unter  vermindertem  Druck  — 
destillirt  werden.  Sie  sind  intensiv  roth  bis  orange  gefärbt,  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslich,  mit  Wasserdämpfen  ziemlich 
leicht  flüchtig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 

An  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  zunächst  die  grosse  Beständig- 
keit hervorzuheben,  die  im  denkbar  grössten  Gegensatz  zu  der  Un- 
beständigkeit der  Diazoverbindungeu  (vgl.  S.  282  ff.)  steht,  bei  welchen  die 
Azogruppe  nur  einerseits  in  einen  aromatischen  Rest  eingreift: 


die  AzoVerbin düngen  enthalten  ihren  Stickstoff  fest  gebunden,  wie  schon 

1  G.  Schultz,  Ber.  17,  476  (188*). 

*  G.  Schultz,  Ber.  17,  466,  470  (1884).  —  Zikoeb  u.  Jaenke,  Ber.  21,  450 
(1888).  —  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.  Pat  Nr.  54  599  (1889);  vgl.  FaiKDLiKDEs. 
Fortschritte  etc.  1887—1890,  S.  434. 

*  Farbenfabr.  vorm.  Batbr  u.  Co.  und  Aeticngesellscli.  f.  Auilinfabr.,  D.  R.  P*t 
52  839  (1888);  vgl.  Friedlähdbr  ,  Fortechritte  etc.  1887—1690,  8.  482.  —  Nakkdioa, 
lieber  S-Methvl-azobenzul  u.  2.4-Diniethyl-azo-benzol  (In augunU -Dissertation,  Heidel- 
berg 1894). 

*  Baetee,  Ber.  7,  1689  (1874). 


byLiOogle 


Azobenzol.  253 

die  Destillirbarkeit  der  Azokohlenwasserstoffe  bei  hohen  Temperaturen, 
ferner  ihre  Unveränderlichkeit  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
darthut. 

Dagegen  werden  die  Azo Verbindungen  sehr  leicht  von  Reductions- 
mitteln  verändert;  alkalische  Rednctionsmittel  —  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge, Schwefelammonium  —  fuhren  sie  leicht  in  Hydrazoverbindungen 
Qber  (vgl.  S.  275  die  Darstellung  von  Hydrazobenzol),  z.  B.: 

C8H,->;— N-CSHB  +  2H  =  CHj-NH-NH-CH,. 
Da  diese  ersten  Reductionsprodukte  der  Azoverbindungen  von  Säuren 
zum  grossen  Theil  leicht  in  basische  Verbindungen  (vgl.  S.  273 — 274) 
umgelagert  werden,  so  beobachtet  man  bei  Anwendung  saurer  Reductions- 
mittel  —  wie  Zinnchlorür  und  Salzsäure  —  sie  nicht  selbst,  sondern 
ihre  Umlagern ngsprodukte. 

Daneben  bewirken  Reductionsmittel  —  in  grösserem  oder  geringerem 
Umfang,  je  nach  der  Stärke  der  reducirenden  Wirkung  und-  der  Con- 
stitution des  Azokörpers  —  eine  weiter  gehende  Spaltung  in  Amine: 
C.H.-N— N— C,H,  +  4H  -  C.H6-NH,  +  NH,-C,H.. 
Eine  ziemlich  glatte  Spaltung  des  Azobenzols  kann  auch  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  auf  260—270°  bewirkt  werden1;  die  Reaction  führt  zur  Bildung 
eine»  Thiazolderivate  und  kann  durch  folgende  Gleichungen  interpretirt  werden: 
C.H.-N— N-C.H,  +  2CS,  =  2C,rVN:CS  +  28, 
,N.-CS  ,NV 

C,H,-N:CS  +  S  =  C,H/  -  CSH(<      >C"SH' 

Azobenzol*  —  von  Mitscherlich  1834  entdeckt  —  bildet  derbe, 
glänzende,  orangerothe  Krystalle,  schmilzt  bei  68°  und  siedet  bei  295". 
Man  stellt  es  im  Laboratorium  am  bequemsten  dar,  indem  man  trockenes 
Azoxybenzol  mit  3  Thln.  Eisenfeile  mischt,  das  Gemenge  aus  Retorten 
destiUirt,  dem  Destillat  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Salzsäure  Anilin 
entzieht  und  das  nun  zurückbleibende  Azobenzol  aus  Alkohol  oder 
Ligroln  nmkrystallisirt.  Azobenzol  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  als  Hauptprodukt  Benzidin  NrI„-CaH4;C6H4-NH, 
(vgl.  S.  275),  daneben  Diphenylin  und  Anilin,  beim  Erhitzen  mit  Am- 
munrambiflurfit  und  Alkohol  eine  Sulfaminsäure  des  Benzidins  NH2-C6H4- 
C4H4-NH-S08H.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  130° 
erleidet  es  Zersetzung  unter  Bildung  von  Anilin,  p-Chloranilin,  Benzidin 

■  P.  Jacobson  u.  Franken bacher,  Ber.  24.  1400  (1891). 

•  Mitschbblich,  Ann.  12,  311  (T834).  —  Zinin,  J.  pr.  36,  93  (1846).  —  Werigo, 
Ann.  136,  176  (1865);  165,  189  (1872).  —  Glaser,  Ann.  142,  364  (1306).  —  Alexejew, 
Zischr.  Chem.  1867,  33;  1868,  497.  Bull.  1,  824  (1864).  —  Mebz  u.  Coray,  Ber.  4, 
931  (1871>  —  G.  A.  Schmibt,  Ber.  5,  1106  (1872).  —  Claus,  Ber.  8,  37  (1875).  — 
Gurts*,  Ber.  9,  182  (1876).  -  Schmitt,  J.  pr.  [2]  18,  196  (1878);  19,  314  (1879).  — 
Fbanklahd  u.  Lotus,  Journ.  Soc.  37,  500  (1880).  —  Schmidt  v.  Schuh,  Ann.  207, 
329  (1881).  —  A.  Spiegel,  Ber.  18,  1481  (1885).  —  Mili.h,  Journ.  Soc.  86,  51  11894). 
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und  anderen  Produkten.  Kit  Benzol,  Brom,  Chlorwasserstoff,  Brom- 
waeserstoff  bildet  es  additioneile,  leicht  zerfallende  Verbindungen. 

Homologe  des  Azobenzolg,  welche  Wasserstöfratome  durch  Methylgroppen 
subatituirt  enthalten,  Bind  in  der  Tabelle  Nr.  54  auf  S.  357  zusammengestellt 

Ueber  fett-aromatische  Azokohlenwasserstoffe,  wie  C„HS— N-  N- 
C,HS,  vgl.  Abschnitt  III  dieses  Kapitels. 

Substitutionsprodukte  der  Azokohlenwasserstoffe  —  Bäramtlich  Ver- 
bindungen von  mehr  oder  weniger  lebhafter  Färbung  —  können  aus  denselben 
durch  Bromiren,  Nitriren  oder  Sulfnriren  erhslteo  werden;  andererseits  kann  man 
zur  Gewinnung  von  symmetrisch  constituirteu  Substitutionsprodukten  auch  die  S.  253 
besprochenen  Rcactioueu  —  Reduction  von  Nitroverbindungen  oder  Oxydation  von 
Amidoverbindungen  —  verwenden,  indem  man  von  substituirten  Nitroverbindungen1 
bezw.  Aminen*  ausgeht,  z.  It.: 

2BrC,H,NO,  —  40  =  Br-C.H,— N=N— C,H,Br, 
2(CH^(S0,H)  ■  C.H.-NH,-»- 20  =  2H,O4-(CH,XSO,H)0,H,-N— N— C^^SO.HXCHJ. 

Nach  anderen  Methoden  sind  die  Amido-  und  Oxyderivate  der  Azokohlenwasser- 
Stoffe  leicht  herstellbar  —  zwei  Verbindungsklassen,  welche  besondere  praktische 
und  theoretische  Bedeutung  besitzen  und  für  sich  besprochen  werden  (vgl.  di« 
Amidoazoverbindungen  im  folgenden  Abschnitt  S.  259  ff-,  die  Oxyazo  verbin  düngen 
unter  „Azophenole"). 

Benzol-ulsazo-benzal*  C„HB— N,— CSH,— N,— CsHj  —  der  einfachste  Reprä- 
sentant der  Disazo Verbindungen  —  ist  aus  Benzol-disazo-benzol-anilin  C,HB— Nt— 
C,H4— N,— CeH,NH,  (vgl.  S.  267)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  alko- 
holischer Lösung  erhalten  worden;  es  bildet  gelbrotbe  Nadeln,  schmilzt  bei  98°  und 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  54  auf  S.  257:  '  Vgl.  die  Citate  auf  S.  253- 
255.  —  *  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  u.  Co.  und  Actienges.  f.  Anilinfabr.  D.  R.  PsL 
Nr.  52  839  (1888);  vgl.  FbibdlIndeb,  Fortschritte  elc.  1887—1890,  S.  422.  —  *  Vrt 
veröffentl.  Beobachtungen  von  P.  Jacobson  n.  Lischee.  —  *  Bad.  Anilin-  u.  Sodafn.br. 
D.  R.  Fat  Nr.  54  599  (1889);  vgl.  FaranLÄKOEa,  Fortschritte  etc.  1887—1890,  S.  4SI. 

—  *  Nanninqa,  Ueber  S-Methyl-azobenzol  und  2.4-Dimethylazobenzol  (Inaugursl- 
Dissertation,  Heidelberg  1894).  —  '  G.  Schultz,  Ber.  17,  468  (1884).  —  '  Poswbchw, 
Ber.  20o,  775  (1887).  —  •  Hoooeweb*  u.  van  Dobp,  Ber.  11,  1202  (1878).  —  •  Kanton 
u.  Pitscske,  Ber.  18,  2551  (1885).  —  l0  Barbilowbet,  Ann.  207,  102  (1881).  - 
"  A.  Goloschmidt,  Ber.  11,  1625  (1878).  —  '*  Bucsea  u.  Schachtebbck,  Ber.  22,  836 
(1889).  —  "  Werioo,  Jawobsev,  Jb.  1864,  527.  —  '*  Pebkin,  Journ.  Soc  37,  55! 
(1880).  —  "  Schhitt,  J.  pr.  [2]  18,  198  (1878).  —  "  Jahowsbjy,  Monatsh.  8,  829 
(1888).  —  "  Mklms,  Ber.  3,  649  (1870).  —  "  Pbtbiew,  Ber.  6,  556  (1878).  —  "  Ja- 
howbey  u.  Reuiahn,  Ber.  21,  1214  (1888).  —  **  Unverööentl.  Beobachtungen  von 
P.  Jacobbon  n.  K.  Michaelis.  —  *'  Noelttho  u.  Stricker,  Ber.  21,  8138  (1888).  — 
*»  Zihcee  u.  Jaenke,  Ber.  21,  543  (1888).  —  "  Pospjechow,  Ber.  20o,  217  (1887). 

—  **  Zincee  n.  Lawson,  Ber.  lö,  1459  (1886).  —  **  Freund  u.  Kuh,  Ber.  23,  2841 
(1890).  —  *•  Taubeb,  Ber.  26,  1019  (1892). 

1  Vgl.  z.  B.:  G.  Schultz,  Ber.  17,  465  (1884). 

1  Vgl.  z.B.:  Rodatz,  Ann.  216,  217  (1882).  —  Kobnatzh,  Ann.  381, 179  (18831 

—  Likfricht,  Ber.  18,  1414  (1885% 

'  Nletzei  u.  Diebtbbweo,   Ber.  21,  3145  (1888). 
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258  Axofarbstoffe. 

Amidoazo  Verbindungen. 

Dass  die  im  vorigen  Abschnitt  beschriebenen  Azokohlenwasserstoffe 
sowie  ihre  Halogen-,  Nitro-  und  Sulfo-Substitutionsprodukte  Verbindungen 
von  lebhafter  Färbung  sind,  ist  schon  betont  worden.  Dieser  Umstand 
wird  nun  von  praktischer  Bedeutung  bei  den  Verbindungen,  welche 
durch  Eintritt  von  Amido-  oder  Hydroxyl-Gruppen  in  die  Molecüle  von 
Azokörpern  entstehen  und  durch  die  Gegenwart  dieser  Balzbildenden 
Eadicale  basischen  bezw.  sauren  Charakter  erlangen  (vgl.  S.  270);  solche 
amid-  oder  hydroxyl- haltige  Azokörper  —  Amidoazo-  und  Oxyazo- 
Verbindungen  —  sind  wie  alle  Azokörper  intensiv  gefärbt,  aber  sie 
besitzen  auch  die  Eigenschaft,  sich  auf  der  Faser  der  Gewebsstoffe  bei 
passender  Behandlung  —  Färbung  —  befestigen  zu  lassen;  dadurch 
werden  sie  zu  Farbstoffen,  deren  praktische  Brauchbarkeit  meist 
durch  die  Einführung  von  Sulfogruppen  (vgl.  S.  132)  noch  erhöht  wird. 
Amidoazo-  und  Oxyazo -Verbindungen  sind  es,  welche  die  grosse  Gruppe 
der  sogenannten  „Azoforbstoffe"  bilden  —  eine  Gruppe,  die  an  prak- 
tischem Werth  mit  zu  den  bedeutendsten  der  künstlichen  Farbstoffe 
gehört,  in  Bezug  auf  Anzahl  und  Mannigfaltigkeit  ihrer  Glieder  aber 
alle  übrigen  weit  überragt.  Die  ersten  Farbstoffe  dieser  Art  gelangten 
schon  in  den  sechziger  Jahren  auf  den  Markt;  aber  erst  um  die  Mitte 
der  siebziger  Jahre  beginnt  für  dieses  Gebiet  eine  Periode  der  inten- 
sivsten Erfindungsthätigkeit,  welche  immer  neue  „Combinationen"  (vgl. 
unten)  in  rastlosem  Suchen  erstehen  lässt  und  auch  heute  noch  keines- 
wegs zu  einem  Abschluss  gelangt  zu  sein  scheint.  Wenn  am  Beginn 
dieser  staunenswerthen  Entwickelung  die  Azoverbindungen  nur  gelbe, 
rothe  und  braune  Farbstoffe  zu  bieten  schienen,  so  hat  sich  mit  der 
Zeit  ihre  Farbenscala  bedeutend  erweitert  und  weist  heute  auch  violette, 
blaue,  schwarze  und  grüne  Nuancen  anf.  Geradezu  unerschöpflich 
scheinen  die  Quellen  dieses  Gebietes  zu  sein,  das  in  den  Laboratorien 
der  Farbenfabriken  fort  und  fort  bearbeitet  wird;  die  vom  technischen 
Standpunkt  aus  wichtigsten  Funde1  desselben  rühren  von  Badm,  Cabo, 
Böttioer,  Green,  Gbiess,  Ntetzki,  Poirbieb,  Rodssen,  0.  N,  Witt  u.  A. 
her,  seine  Grundlagen  aber  schuf  Petes  Gbiess  durch  die  Entdeckung 
und  Untersuchung,  der  Diazokörper  (vgl.  S.  278). 

Es  ist  im  Princip  stets  die  gleiche  Reaction  —  die  „G&rBSs'sche 
Methode"  — ,  welche  man  zur  Gewinnung  der  unzähligen  einzelnen 
Azofarbstoffe  benutzt;  sie  beruht  darauf,  dass  sich  unter  passenden  Be- 
dingungen Diazoverbindungen  mit  Aminen  oder  Phenolen  derart  ver- 
einigen lassen,   dass  die  „Diazogruppe"  in   den  Benzolkern   des  Amins 

1  Zur  „Geschichte  der  Azofarbstoffe"  vgl.:  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlen 
theers  Bd.  II  (Braunschweig  1887—1890),  S.  65  ff.  —  FwhdlIiideb,  Fortschritte  der 
Theerfarbeufabrikation  1617— 1881  (Berlin  1888),  S.  341  ff.  —  Cabo,  Ber.  26 o.  l OST ff. 
(1892).  —  Vgl.  auch  Cabo,  Abschnitt  III  im  Nekrolog  auf  F.  Gbiess,  Her.  34  c 
1007  (.1891). 
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bezw.  Phenols  eingreift,  nunmehr  beiderseits  an  einen  aromatischen  Rest 
gebunden  nnd  dadurch  als  „Azogruppe"  stabilisirt  wird  (vgl.  S.  252): 

C,H,-X    N-Q  +  CJ^-JJUCajr  =  CA— N~K— C,H4.X(CH0,  +  HC! 

C,H„— N— N-Cl  +  C«H,OH  -  C,Hg-N--N-C,H4(OH)  +  HCl. 

Indem  man  bei  diesem  Process  der  Combin&tion  oder  „Kuppelung",  wie 
man  ihn  häufig  treffend  bezeichnet,  die  einzelnen  Paarlinge  je  nach 
Wunsch  aus  der  gewaltigen  Schaar  der  aromatischen  Amine  und  Phenole 
auswählt,  gewinnt  man  für  die  Variirung  der  Reaction  einen  fast  un- 
begrenzten Spielraum. 

Das  ganze  Gebiet  der  Azofarbstoffe  kann  demnach  zunächst  in 
zwei  Unterabtheilungen  geschieden  werden:  die  Amidoazoverbindungen 
einerseits,  die  Oxyazoverbindungen  andererseits;  die  obigen  Gleichungen 
geben  für  jede  der  beiden  Gruppen  die  Bildung  eines  einfachen  Ver- 
treters wieder. 

Von  diesen  beiden  Unterabtheilungen  ist  die  technisch  weitaus  be- 
deutendere die  Gruppe  der  Oxyazoverbindungen;  doch  sind  die  dahin 
gehörigen  Verbindungen  an  dieser  Stelle  noch  nicht  zu  besprechen,  viel- 
mehr erst  nach  Kenntuissnahme  der  einzelnen  Phenole,  die  zu  ihrem 
Aufbau  dienen,  als  Azoderivate  derselben  zu  behandeln  (vgl.  unter  „Azo- 
phenole"  und  „Naphtole")- 

Dagegen  sind  die  Amidoazoverbindungen  —  soweit  sie  als  Amido- 
«ubstitutionsprodukte  der  von  einkernigen  Benzolkohlen  Wasserstoffen  deri- 
virenden  Azokohlenwasserstoffe  aufgefasst  werden  können,  —  hier  bereits 
zu  schildern. 

Zunächst  ist  ihr  Bildungsprocess  noch  etwas  näher  zu  betrachten. 
Die  einfache  Gleichung,  welche  oben  für  die  Paarung  einer  Diazoverbin- 
dung  mit  einem  Amin  gegeben  wurde,  drückt  denselben  nämlich  nicht 
für  alle  Fälle  in  richtiger  Weise  aus.  Eine  directe  Gombination  im 
Sinne  dieser  Gleichung  wird  beobachtet,  wenn  man  Diazoverbindungen 
auf  tertiäre  Amine1  oder  auf  primäre  Metadiamine*  in  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  einwirken  lässt  (vgl.  als  Beispiel  S.  264  die 
Darstellung  von  Benzol -azo-dimethylanilin).  Auch  mit  secundären 
Monaminen  ist  eine  derartige  directe  Gombination  zu  Amidoazoverbin- 
dungen in  einigen  Fällen3  beobachtet,  wenn  man  die  Einwirkung  in 
mineralsaurer  Lösung  vor  sich  gehen  lässt,  in  neutraler  bezw.  essig- 
saurer Lösung  dagegen  entstehen  Di azoamido- Verbindungen  (vgl.  unten). 
Primäre  Monamine  können  meist  in  mineralsaurer  Lösung  nicht 
mit  Diazoverbindungen  combinirt  werden4,  leicht  dagegen  in  neutraler 
bezw.  essigsaurer  Lösung:   bei    solcher  Combination  greift  aber  in   der 

1  Gsiess,  Ber.  10,  525  (1877). 

*  Vgl.  Gbiess,  Ber.  10,  388  (1877);  15,  2195  (18821. 

*  Vgl.  z.  B.:  Bermtbsen  u.  Goske,  Ber.  20,  925  (1887).  —  Bamberoek  u.  Wölb, 
Ber.  24,  2077  (1891). 

*  Beispiele  diiecter  Bildung  von  Amidoazoverbindungen  aus  primären  Aminen  der 
Benwlreih*  vgl.:  Bambbbqb»,  Bei.  24,  1647  (1891).  —  Menton,  Ann.  263,  333  (1691). 
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Regel  die  Diazogruppe  zunächst  noch  nicht  in  den  Benzolkern,  sondern 
in  die  Amidgruppe  dee  Amins  unter  Bildung  von  Diazoamidoverbin- 
dungen  ein: 

C.H..N— N-Cl  +  NH,-C,H,  =  C,HSN— N-NIIC,H6, 
welche  mit  Amidoazoverbindungen  isomer  sind.  Solche  Diazoamido- 
verbindungen  nun  können  durch  Processe1,  welche  später  (Kap.  21)  ein- 
gehender besprochen  werden,  in  Amidoazoverbindungen  umgewandelt 
werden,  indem  sie  mit  Salzen  aromatischer  Amine  in  Wechselwirkung 
gebracht  werden;  man  kann  hierfür  das  Salz  desjenigen  Amins  benutzen, 
welches  der  Diazoamidoverbindung  zu  Grunde  liegt,  z.  B. : 
C,Hi-N=NNHCiH(1  +  CsH,NH,.HCI  =  CBH,.N=NC,H1-NH, +  HC1.NH,-C,H„ 
so  dass  der  Process  in  seiner  Wirkung  gewissennassen  als  intramole- 
cnlare  Um  läge  rutig  erscheint  {vgl.  als  Beispiel  S.  264  die  Darstellung 
von  Amidoazobenzol) : 

CH.-ir-N.HH.GA  "     *■       C,H,-N=NC»H,NH,; 

oder   man   kann    das  Salz    eines    anderen  Amins  in  die  Reaction  ein- 
führen», z.  B.: 
CJU-CbH,— N"  N— NH-C„HVCH,  +  C,H,NH,.HCI  = 

CH,-C9H,-N_N"-C,H1NH,  +  HC1.NH,-C.H4.CHP 

Unter  geeigneten  Bedingungen  beobachtet  man  die  Bildung  von 
Amidoazokörpern  direct  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Amine3,  z.  B.  von  Amidoazobenzol  CjHj'Nj-C^H^NH,  aus  Anilin;  man 
hat  dies  als  Folge  mehrerer,  hinter  einander  verlaufender  Reactionen 
—  Diazotirung  eines  Theils  des  Amins,  Combination  mit  einem  anderen 
noch  unveränderten  Theil  zur  Diazoamidoverbindung  und  Umlageraitg 
der  letzteren  —  aufzufassen. 

Was  die  Constitution  der  Amidoazokörper  betrifft,  so  erscheint 
zunächst  die  Frage  von  Interesse,  welche  Stellung  die  eintretende 
Azogruppe  zur  schon  vorhandenen  Amidgruppe  einnimmt;  es  hat  sich 
herausgestellt,  dass  dieser  Eingriff  stets  in  der  ParaStellung  erfolgt, 
sofern  dieselbe  frei  ist,  so  wird  z.  B.  für  das  durch  ,,Umlagerung"  des 
Diazoamidobenzols  entstehende  Amidoazobenzol  die  Stellung  durch  die 
Formel : 

/         \-N— N-(  \-NH, 


augegeben.    Wenn  aber  die  Parastellung  besetzt  ist,  wie  z.  B.  beim  Para- 
toluidin,  so  geschieht  der  Eingriff  in  der  Orthostellung  zur  Amidgruppe'; 

1  Vgl.:  Kekitl£,  Ztschr.  Chem.  1866,  689.  —  Fbiswell  u.  Green,  Jonrn.  Soc. 
47,  920  (1885).  —  H.  Goldschmidt  u.  Babdacb,  Her.  25,  1375  (1892). 

'  Vgl.  i.  B.:  Niktzki,  Ber.  10,  664  (1877). 

•  Vgl.:  Mabtiub  h.  Ghiem,  Ztschr.  Chem.  1866,  138.  —  Kekule,  ebenda,  691, 
—  Nibtzki,  Ber.  10,  662  (1877).  —  Oddo,  Ber.  24  c,  370  (1891). 

4  Noeltwo  u.  Witt,  Ber.  17,  77  (1884). 
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aus  dem  p-Diazoamidotoluol  entsteht  demgemäss  bei  der  Umlagerung 
durch  salzsaures  Paratoluidin  ein  Amidoazotoluol  von  folgender  Stellung: 


o* 


/" 


NH, 


Man  ermittelt  die  relative  Stellung  der  Azogruppe  zur  Amidgruppe 
durch  Untersuchung  der  Reductionsprodukte ;  bei  energischer  Reduction 
wird  die  Azogruppe  gesprengt,  so  dass  ihre  beiden  Stickstoffatome  zu 
Aiiiidgruppen  werden;  dadurch  wird  die  Azoverbmdung  in  Amine  ge- 
spalten, und  man  findet  nun  anter  den  Spaltungsprodukten  im  ersten 
Fall  ein  Faradiamin,  im  zweiten  Fall  ein  Orthodiamin.  Man  hat  dem- 
nach zwischen  Paraainidoazoverbindungen  und  Orthoamidoazo- 
rerbiudungen  zu  unterscheiden;  diese  beiden  Gruppen  zeigen  nun  in 
manchen  Punkten  erhebliche  Verschiedenheiten,  so  dass  von  einigen 
Autoren  die  Möglichkeit  einer  verschiedenartigen  Constitution  —  auch 
abgesehen  von  der  Stellung  —  in  Betracht  gezogen  wird. 

Gewisse  Anschauungen,  auf  welche  bei  der  Besprechung  der  Oxy- 
azokörper  und  Chinonoxime  noch  näher  eingegangen  werden  soll,  lassen 
nämlich  neben  den  oben  benutzten  Formeln,  nach  denen  die  Amidoazo- 
vevbindungen  ihrem  Namen  entsprechend  Amidoderivate  der  Azokohlen- 
wasserstoffe  wären,  eine  andere  Auffassung  möglich  erscheinen,  wonach  man 
sie  als  Hydrazone  von  Chinonimiden  anzusprechen  hätte;  Formeln,  wie: 

C,H,.NH-N:-c/         Vi  NH      bezw.     C,H,-NH-N-/         V-NH, 

/CH,  /CH, 

CH,-CsHt-NH-N::c/  \  bezw.        CH,.C9H,-NH-N-/  \ 

Ulustriren  diese  Anschauung.  Wenn  nun  auch  die  Paraamidoazoverbin- 
dungen  sich  durchaus  wie  primäre  Amidoverbindungen  verhalten  und 
demnach  kaum  Handhaben  für  die  Anwendung  solcher  „Chinonformeln" 
bieten,  so  haben  andererseits  für  Orthoamidoazoverbindungen  Unter- 
suchungen, die  von  Zincke1  und  von  H.  Goldschmidt'  mit  ihren  Schülern 

1  Zikcke,  Her.  18,  3142  (18851.  —  Zincke  u.  Lawbon,  Bcr.  19,  1452  (1886);  20, 
1176  (1887).  —  ZiHCKE  u.  JiEMKE,  Her.  21,  540  (1888). 

*  H.  Golmcbmdt  q.  Rosell,  Ber.  23,  497  (1880).  —  H.  Goldbchmibt  u.  Poltzeb, 
Bcr.  24,  100*f(1881).  —  Vgl.  auch  Act.-Ges.  f.  Anilinfebr.,  D.  R.-Pat  78  491,  Cöthener 
'Jbem.  Ztg.  18,  1357  (1894). 
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262  Unterschiede  zwischen    Ortho-  und  Para-Ämidoazokörpern. 

ausgeführt  sind,  interessante  Reactionen  kennen  gelehrt,  welche  sich  mit 
Hülfe  der  Chinonformeln  glatter  formuliren  lassen. 

So  verlieren  die  Orthoamidoazoverbindungen  bei  der  Oxydation 
leicht  zwei  Wasserstoffatome,  um  in  farblose  Azimidoverbindungen  über- 
zugehen ! 

,CHS  /CH, 

CH,.C,H4-SH-N-<             )                                                  yS-(  , 

I      \_ /         -2H  =  CH,-C0H,-N/  i       \ / 

Während  die  Paraamidoazoverbindungen  mit  Aldehyden  nach  Art  der 
primären  Monamine  unter  Bildung  von  indifferenten  Verbindungen  reagiren, 
die  durch  Säuren  leicht  wieder  in  die  Componenten  gespalten  werden, 
liefern  die  Orthoamidoazoverbindungen  in  dieser  Reaction  farblose, 
basische,  beim  Erhitzen  mit  Säuren  beständige  Condensationaprodukte, 
die  der  Triazingruppe  angehören: 

"\ 


Wenn  man  auf  Grund  solcher  Reactionen  der  Ansicht  zuneigen 
kann,  dass  Para-  und  Ortho- Amidoazo Verbindungen  nicht  gleichartig  con- 
atitnirt  seien,  so  muss  doch  hervorgehoben  werden,  dass  der  Unterschied 
im  Verhalten  kaum  grösser  ist,  als  derjenige  zwischen  Para-  und  Ortho- 
Diaminen  (vgl.  S.  229  ff.),  und  dass  die  eigentümlichen  ReactioDen  der 
Orthoamidoazoverbindungen  auch  in  durchaus  genügender  Weise  durch 
die  bei  Orthodisubstitutionsprodukten  stets  vorhandene  Neigung  zu  Con- 
densationen  unter  Ringschliessung  erklärt  werden  können. 

Die  Amidoazo  Verbindungen  sind  krystallisirbare ,  gelbe  bis"  braune 
Verbindungen,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  löslich,  in  Wasser 
nicht  oder  sehr  wenig  löslich.  Ihr  Verhalten  wird  einerseits  durch  die 
Amidgruppe,  andererseits  durch  die  Azogruppe  bestimmt  Die  Amid- 
gruppe  bedingt  vor  Allem  ihre  Basjcität:  sie  treten  mit  Mineralsäuren 
(nicht  mit  Essigsäure)  zu  lebhaft  gefärbten  Salzen  zusammen,  deren 
Färbung  meist  wesentlich  verschieden  von  derjenigen  der  freien  Basen 
ist  (vgl.  unten  Amidoazobenzol,  Amidoazototuol);  diese  Salze  werden 
durch  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  dissociirt;  die  Amidgruppe  be- 
dingt ferner  Acetylir barkeit,  Alkylirbarkeit,  Combinirbarkeit  mit  Alde- 
hyden (vgl.  oben)  etc.  und,  was  besonders  wichtig  ist,  Diazotirbarkett 
durch    Einwirkung    von    salpetriger    Säure;    infolgedessen    können    die 
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Ami doazo Verbindungen    wieder   als   Componenten    zum  Aufbau    compli- 
cirterer  Azokörper  —  DisazokÖrper  —  dienen,  z.  B.: 

CHs.N1.C,H1-N^S-Cl'+  C,Hs-OH  -  HCl  +  C«HI-NJCiH,N1-C,H,iOH). 
Die  Azogruppe  andererseits  bedingt  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Reduc- 
tionsmittel,  welch'  letztere  bei  energischer  Wirkung,  wie  schon  S.  261 
erwähnt,  eine  Spaltung  au  der  Stelle  der  Azogruppe  herbeiführen.  Eine 
solche  Spaltung  kann  auch  durch  längeres  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
bewirkt  werden;  so  liefert  Amidoazobenzol  hierbei  wesentlich  Anilin, 
Paraphenylendiamin  und  gechlorte  Hydrochinone 1,  wie  C8HCl3(OH)j,  — 
eine  Beaction,  die  sich  dadurch  erklart,  dass  die  Salzsäure  wie  freier 
Wasserstoff  und  freies  Chlor,  also  einerseits  reducirend,  andererseits 
oxydirend  und  chlorirend  wirkt. 

Amidoazobenzol2  CBH5— N  N— CJL.-NH,,  ist  der  einfachste  Ver- 
treter der  Paraamidoazoverbindangen.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  bräunlichgelben  Nadeln,  schmilzt  bei  126°,  siedet  untersetzt 
oberhalb  360°,  ist  in  heissem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich;  sein  Chlorhydrat  C8Hs-N=N-CeH4-NH4.HCl  bildet  prächtige, 
blauviolette,  stahl  glänz  ende  Nadeln  und  löst  sich  in  angesäuertem  heissem 
Wasser  schwer  zu  einer  rothen  Lösung.  Das  Amidoazobenzol  wurde 
1863  in  Form  seines  Chlorhydrats  oder  Oxalats  als  gelber  Farbstoff 
unter  der  Bezeichnung  „Anilingelb"  in  den  Handel  gebracht,  wurde 
aber  direct  als  Farbstoff  nur  kurze  Zeit  benutzt;  dagegen  wird  es  als 
Zwischenprodukt  heute  in  grosser  Menge  von  der  Farbenindustrie  erzeugt 
und  zur  Gewinnung  seiner  Sulfosäuren  (vgl.  S.  264),  ferner  zur  Darstellung 
von  Disazofarb Stoffen  und  Indulineu  benutzt.  —  Benzol-azo-dlmethyl* 
inllin'  CSH6— Ni^N— C^-NfCH,),  (4-Dimethylamido-azobenzol) 
bildet  goldgelbe  Blättchen,  schmilzt  bei  116°,  destillirt  in  kleinen  Mengen 
uuzersetzt,  wird  zuweilen  zum  Färben  von  Butter  benutzt  und  führt 
daher  auch  den  Namen  „Buttergelb";  sein  Chlorhydrat  bildet  purpur- 
rote Nadeln.  —  Benzol-azo-diphenylamin*  CflHs— N~ N— CflH4 -NH- 
C,HS  (4-Anilido-azobenzol,  Phenylamidoazobenzol)  —  durch 
durecte  Combination  von  Diazobenzolchlorid  mit  Diphenylamin  herstell- 
bar —  schmilzt  bei  82°.  —  AcetylainidoazobcnzoP  C0H6 — N— N— 

'  Wallich  u.  Kölliebr,  Ber.  17,  395  (1684). 

1  Miss,  Compt  rend.  62,  311  (1861).  —  Martics  u.  Gbiess,  Zlachr.  Chem. 
1869,  132.  —  Kekuls,  ebenda,  689.  —  G.  Schmidt,  Ber.  5,  480  (1672}.  —  GbIbsleb, 
D.B.Pat.  Nr.  4186  (1878).  —  Lwpmanh  u.  Lakqe,  Ber.  13,  2136  (1880).  —  Wirr  u. 
Tbohab,  Journ.  Soc.  43, 113  (1883).  —  Janowskt  u.  Ebb,  Ber.  18,  1135  (1885).  —  Stadel 
u.  Badek,  Ber.  19,  1953  (1886). 

'  Gbiess,  Ber.  10,  528  (1877).  —  Bebjo,  Ber.  17,  1402(1884).  —  Möhlau,  Ber. 
17,  1490  (1884).  —  Kcsz,  Ueb.  Umlagerungaprodnkte  d.  AcetylamidohydrazobenzolH 
a.  Dim«thyl«.ini(lo-hy(irazobenzola  etc.  (Inaug.-Dise.,  Heidelberg  1893),  S.  22. 

*  0.  N.  Witt,  Ber.  13,  259  (1879).  —  Nanminoa,  Ueb.  3-MethyI-azobeozol  und 
2.4-Dimetbyl-azobpEzol  (Inaug.-Di«a.,  Heidelberg  1894),  S.  41. 

*  G.  Scboltz,  Bei.  17,  463  (1894).  —  Bebjo,  Ber.  17,  1400  (1884). 
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264  Säuregelb  oder  Echtgell. 

C„H4-NH-CO'CHs  entsteht  aus  Amidoazobenzol  durch  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid,  schmilzt  bei  143". 

Darstellung  von  Amidoazobenzol  aus  Diazoamidobcnzol  im  Labo- 
ratorium: Man  versetzt  eine  Lösung  von  10g  Diazoamidobcnzol  in  20g  Anilin 
mit  5  g  Balzaaurem  Anilin  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Waaserbade  etwa  ein« 
Stunde;  die  vollständige  Umwandlung  des  Diazoamidobenzols  erkennt  man  dann, 
dass  eine  Probe  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  mehr  Stickstoff 
entwickelt.  Behandelt  flnan  jetzt  das  Beactionsge misch  mit  verdünnter  Essigsäure, 
so  geht  das  Anilin  in  Losung,  während  das  Amidoazobenzol  sich  als  bröcklig- 
krystallinische  Masse  abscheidet  Es  kann  direct  durch  Krystallisation  ans  ver- 
dünntem Alkohol  gereinigt  werden;  oder  man  verwandelt  es  in  das  Chlorhydrat, 
indem  man  es  in  kochendem  Wasser  Buspendirt,  Salzsäure  unter  Vermeidung  ein« 
grösseren  UeberBchusses  zufügt,  heisa  filtrirt  und  die  Lösung  krystallisiren  lässt. 

Für  die  technische  Darstellung  des  Amidoazobenzols  isolirt  man  du 
Diacoamidobenzol  nicht,  sondern  Iftsst  auf  eine  Lösung  von  saizsaurem  Anilin  in 
Anilin  eine  wässerige  Lösung  von  Natriumnitrit  einige  Zeit  bei  gelinder  Wärm« 
(30—40°)  wirken,  dann  noch  etwa  einen  Tag  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 
versetzt  darauf  mit  massig  starker  Salzsäure  und  trennt  das  salzsaure  Amidoizo- 
benzol  von  dem  leicht  löslichen  Salzsäuren  Anilin,  aus  dessen  Lösung  man  durch 
Alkalisiren  mit  Kalk  und  Destillation  das  überschüssige  Anilin  zurückgewinnt. 

Darstellung  von  Benzol- azo-dimethy  lau ilin:  Man  diazotirt  eine  Lösung 
von  4(>g  Anilin  in  500  t-cm  Wasser  und  120  g  38-procentiger  .Salzsäure  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  38  g  kauf  liebem  Natriumnitrit  (vgl.  S.  279—280), 
fügt  diese  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  unter  Kühlung  und  Umrühren  zu 
einer  Lösung  von  60  g  Dimcthylanilin  in  250  cem  Wasser  und  50  g  88-procenn'ger 
Snlzaäure  und  giebt,  nachdem  die  Mischung  wiederum  etwa  eine  halbe  Stunde  ge- 
standen hat,  eine  concentrirte  LÖsnng  von  250g  kry stall isirtem  Natriumacetat  tu; 
man  erhält  jetzt  das  Benzol  azo-dimethylanilin  als  gelben  voluminösen  Niederschlag. 
der  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 

Von  erheblicher  praktischer  Bedeutung  sind  die  Sulfosänren  des 
Amidoazobenzols  und  einiger  Derivate  desselben.  Als  gelber  Farb- 
stoff wird  in  der  WolHarberei  das  SSuregelb  oder  Ecfatgrlb '  benutzt, 
welches  ein  Gemenge  von  Natriumsalzen  der  Aniidoazobenzol-mono- 
und  disnlfosäure: 

BO.H-/  \— •&-  N-/         \— NH.         und 

SO,H-/  ;-N  :*_(  \-Xft 

SO.B 

darstellt,  durch  Sulfuriren  von  Amidoazobenzol  gewonnen  wird,  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löslich  ist  und  auch  zur  Herstellung  von  Disazofarb- 
stoffen   dient  (vgl.    Biebricher  Scharlach).  —   Durch  Combination  von 

1  GhIssler,  D.R-Pat.  Nr.  41ö6  (1878),  7094,  9384  (1879).  —  Gwess,  Ber.  15. 
2184  (1882).  —  Jasowskt,  Bcr.  16,  1488  (13331.  Monatsh.  4,  279,  653  (IS83X  - 
Euer,  Ber.  22,  847  (1889). 
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Diazobenzolsulfosäure  mit,  Dimethylanilin  wird  Benzolsulfosäure-azo- 
dimethylanilin1  S03H-CflH4-NaCflH4-N(CH3),  (4-Sulfosäure-4'-Di- 
methylamido-azobenzol)  erhalten,  ein  Körper,  «elcher  als  freie 
Säure  rothviolette  Nadeln  darstellt,  als  Natriumsalz  —  orangegelbe, 
glänzende  Blättchen  —  den  Farbstoff  Hellanthin  (Methylorange, 
Tropaeolin  D)  bildet;  dieser  Farbstoff  —  in  der  Färberei  kaum  ver- 
wendet —  kann  zweckmässig  als  Indientor  bei  Titrirungen  (mit  Alkalien 
gelbe,  mit  Säuren  rothe  Färbung)  benutzt  werden.  —  Technisch  wichtig 
sind  als  Farbstoffe  die  Combinationen  der  diazotirten  Sulfanilsäure  und 
Metanilsäure  (vgl.  S.  210)  mit  Diphenylamin  SOgH-CflH4-N^CBH4-NH- 
C(HS,  deren  erste  —  4-Sulfosäure-4'-Anilido-azobenzoP  —  die 
Farbsäure  des  Diphenylaminorange  (Tropaeolin  00)  darstellt,  wäh- 
rend die  zweite  —  3-Sulfosäure-4'-Anilido-azobenzol —  alsNatrium- 
sak  das  Metanügelb  bildet;  beide  Farbstoffe  färben  Wolle  in  saurem 
Bade  orangegelb. 

Als  Curcumeln,  Azosfiuregelb,  Citronin,  Azoflavin  kommen  Produkte 
in  den  Handel,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Diphenylaminorange 
erhallen,  als  Seidenfarbstoffe  geschätzt  werden  und  Gemenge  von  nitrirtem  Diphenyl- 
aminorange mit  nitrirtem  Diphenylamin  darstellen.  Kur  Gewinnung  von  nitrirten 
AoiidoazobenzolBulfosänren  S01HC,H1N,-CaH,(NO,)(NH»)  hat  man  auch 
BenzolBulfoafinre-azophenole  SO,H-C,H4-N1-C,H4.OH  nitrirt  und  darauf  in  den 
Xitroderivaten  SO,H-C,H(-NjC8H,(NOJXOH)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  die 
Hydroxylgruppe  gegen  Amid  ausgetauscht'. 

Das  unsymmetrisch  constituirte  2.4-DIamldo-azobenzol *  C8HB-Na- 
^HjfNH,),  ist  der  einfachste  Bepräsentant  jener  Diamidoazoverbin- 
dnngen,  welche  durch  Gombination  von  Diazokörpern  mit  primären 
Metadiammen  (vgl.  S.  259)  erhalten  werden  können: 

C.H.-X-N-C1  -I-  H— /  \-NH,    »    HCl  +  CBH„-N-N-/  \-NHt. 

I  1 

NH,  NH, 

Caso  und  Witt  entdeckten  es  unabhängig  von  einander;  als  salzsaures 
Salz  kam  es  1876  unter  dem  Namen  „Chrysoidin"  in  den  Handel;  bei 
seiner  Darstellung  erfahr  die  „Giimss'sehe  Methode"  (vgl.  S.  258)  ihre 
erste  technische  Anwendung6.  Die  Base  des  Chrysoidins  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  117-5°, 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  Wasser  schwer,  in 
Alkohl  leicht  löslich;  sie  bildet  nur  mit  einem  Aeqtüvalent  Säure  be- 

1  Ghbss,  Ber.  10,  528  (1377).  —  Mühlau,  Ber.  17,  1491  (1884).  —  Lukoe,  Ber. 
18,  3290  (1885). 

*  O.  N.  Witt,  Ber.  12,  258  (1879). 
'  Täumb,  Ber.  28,   1872  (1893). 

*  A.  W.  HoPMiBM,  Ber.  10,  213,  388  (1877).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  10,  850,  654 
ilSIT).   -   Tkilut,  Bull.  [3]  9,  567  (1893). 

*  Vgl.  Camo,  Ber.  25a,  1088  (1892). 
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ständige  Salze,  wie  CiaH)tN4.HCl,  deren  Lösung  prächtig  gelb  gefärbt 
ist  und  auf  Zusatz  eines  grossen  Säureüberschusses  unter  Bildung  der 
zweifach  sauren  Salze  carminrothe  Färbung  annimmt.  Das  Chrysoidin 
färbt  Wolle  und  Seide  direct,  Baumwolle  nach  dem  Beizen  mit  Tannin 
orange. 

Von  geringerer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Diamidoderivate  des  Aio- 
benzols,  welche  die  Amidgruppen  auf  beide  Kerne  symmetrisch  vertheilt  enthalten. 
Erwähnt  seien  die  Tetraaikylderivate  des  4.4'-Diamidoazobenzo]s  einer 
eigenthümlichen  Bildungswcise  wegen;  diese  Verbindungen,  welche  Aiyliae  genaunl 
worden  sind,  bilden  sich  nämlich  bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  DiaUjl- 
aniline;  80  entsteht  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von  Stickoiyd,  sowie  auch 
nach  anderen  Bi Idungs weisen ,  das  einfachste  Azylin  —  das  Tetramethyldiamids- 
azobenzol1  (CH,),N.C,H«.N,.C,H4.N(CH,)»  (Azodimethylanilin),  rothe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  266°,  in  SalzsÄure  mit  purpnrrother,  in  Eisessig  mit  smaragd 
grüner  Farbe  löslich;  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  EiseasiglösuiiE 
liefert  es  p-Nitrodimethylanilin. 

2.4.3'-Trlamldoazobenzol *  NH,  ■  C6H4  ■  N,  ■  CgHgfNHj,  entsteht  nebea 
anderen  Produkten  bei  der  Einwirkung  von  1  Moleculargewicht  Natrium- 
nitrit  auf  eine  Lösung  von  2  Moleculargewichten  salzsaurem  Meta- 
phenylendiamin  (vgl.  S.  232 — 233),  indem  halbseitig  diazotirtes  Phenylen- 
diamin  mit  unverändertem  Phenylendiamin  sich  combinirt: 

I 

(  Y-N-iN-Cl  +  H-{  )— NH; 


NH, 

=  HCl  +  /         \-N-:N-/         VxH,: 

NH, 

es  stellt  gelbbraune  Blättchen  vom  Schmelzpunkt*  147°  dar.  Die  Reacliou 
zwischen  Natriumnitrit  und  salzsaurem  Metaphenylendiamin,  die  je  nach 
den  Bedingungen  einen  verschiedenartigen  Verlauf  nehmen  kann,  wird 
zur  Darstellung  des  wichtigen  Farbstoffes  Bismarckbraun  (Phenylen- 
braun,  Manchesterbraun,  Vesuvin)  benutzt,  welcher  schon  1866  in 
den  Handel  gebracht  wurde  und  —  abgesehen  von  dem  als  Farbstort' 
bald   verlassenen  Amidoazobenzol  {vgl.  S.  263)   —   der  älteste  Azofarlj- 


1  Lu'pmans  u.  Lange,  Bcr.  13,  2136  (1880).  —  Ltpphanm  u.  Fleissheb,  Monatsh. 
8,  705  (1882);  4,  28*  (1883).  —  Noeltkio,  Ber.  18,  1143  (1885).  —  Nonron  u. 
Baumakx,  Ber.  20,  2995  (1687).  —  0.  Fischer  u.  Wackeb,  Ber.  21,  612  (1888).  - 
Babbieb  u.  Vionoh,  Bull.  48,  637  (1687). 

*  Cabo  u.  GaiEse,  Ztschr.  Chem.  1887,  278. 

'  Privatmittheilung  von  L.  Gattebhahh. 
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stoä'  ist  Auch  heute  noch  wird  das  Bismarckbraun  viel  verwendet, 
scheint  aber  bei  der  jetzigen  technischen  Darstellungsweise  im  Wesent- 
lichen nicht  das  Chlorhydrat  des  TrianndoaBnbenzoIs,  sondern  die  Chlor- 
hrdrate  complicirterer  Amidoazokörper  (Disazoverbindungen)  zu  enthalten; 
e*  färbt  Wolle  und  Leder  direct  rothbraun. 

Aiuldoazotolnole  CH1-C,H4-N,.C,Hl(CBVi(NHt).  Das  aus  o-Toluidin  leicht 
erhältliche  2.3'-Dimetbyl-4'-  Amidoazobenzol1  kryetallisirt  aus  Alkohol  in  tafel- 
förmigen, dunkel  gelbe  n  Kryatallen  mit  blauem  F  lache  uachimmer  und  schmilzt  bei 
1U0°;  es  wird  vou  der  Farbstofflee lmik  in  grossen  Mengen  als  Zwischenprodukt  für 
die  Safraniufabrikatior.  erzeugt  und  dient  auch  als  Componente  für  Diaazo  färb  Stoffe. 
—  Das  aus  p-Toluidin  gewinnbare  4.3'-Dimethyl-6'-Amidoazobonzola  —  häufig 
auch  Orthoamidoazotoluol  genannt  —  ist  unter  den  durch  Unilagerung  von  Diazo- 
Hinido Verbindungen  erhältlichen  Orthoamidoazoverbindungen  der  einfachste  Repräsen- 
tant; es  bildet  orangerothe  Nadeln  and  schmilzt  bei  118-5°;  seine  Sake  sind  in 
festem  Zustand  blass  gelb,  in  Lösung  aber  grün  gefärbt. 

Amtdodlsazoverbindungeu1:  Beiuol-disazo-benzol-a.il  Hin  CarL,N  NC,H( 
— X"  N-C,Ht-NHj  ist  in  sehr  geringer  Ausbeute  durch  Combination  von  diazo- 
nrtem  Amidoazobenzol  mit  Anilin  erhalten,  bildet  gelbe  Blättchen,  schmilzt  bei 
170",  ist  in  Weingeist  nur  wenig  löslich  und  löst  sich  in  conceutrirter  Schwefelsäure 
mit  duokelrother  Farbe,  welche  auf  Zusatz  einiget  Tropfen  Wasser  in  tiefes  Blau 
übergelit  —  m-Phenvlendlamln-disazo-beuzol  (CsHa-N..-N)sC,n](NH,),  entsteht 
durch  Combination  von  Diazobenzolnitrat  mit  Chry&oidin,  bildet  dunkelrothc  Nadeln, 
schmilzt  bei  250"  und  ist  nur  sehr  schwach  basisch.  Eine  Sulfosäure  dieses 
Körpers  —  CflH1-N,-C»Hi(NH,),N,C.H1.SO,H  —  wird  durch  Combination  von 
Uiazobenzolchlorid  mit  ChrygoTdinaulfoflSure  erhalten  und  bildet  als  Natriumsalz  das 
Säurebrann  G,  welches  Wolle  im  sauren  Bade  braun  färbt 

Allgemeines  über  organische  Farbstoffe. 
In  den  Amidoazoverbindungen  lernten  wir  zum  ersten  Mal  eine 
Gruppe  von  Verbindungen  kennen,  welche  in  grösserer  Zahl  als  „Farb- 
stoffe'* verwendbare  Glieder  umfasst.  Im  Anschluss  an  diese  Gruppe 
sei  daher  hier  Einiges,  was  für  das  Yerständniss  der  Anwendung  von 
organischen  Farbstoffen*  nothwendig  ist,  kurz  mitgetheilt. 

1  Ntzizzi,  Ber.  10,  662  (1877).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  469  (1884). 
'  Noeitiso  u.  Witt,  Ber.  17,  77  (1884).   —  Zincze   u.  Lawson,   Ber.49,  1452 
H866). 

'  Vgl.  Gibo  u.  Schraube,  Ber.  10,  2230  (1877).  -  Gbiess,  Ber,  16,  2028  (1883). 

-  Actienges.  f.  Anilinfabr.  D.  R.  Pat.  22  714  (1882).  —  Nietzki  u.  Diestebweq,  Ber. 
21,  2143  (1888). 

*  Die  Leser,  welche  über  das  ganze  Gebiet  der  künstlichen  organischen  Farb- 
stoffe und  ihrer  Anwendungen  eingehendere  Mittheilungen  wünschen,  müssen  auf  die 
reichhaltige  Specialliteratur  verwiesen  werden.  In  ausführlicher  Weise  behandelt 
G.  Schultz  im  zweiten  Bande  der  „Chemie  des  Steinkohlentheers"  (Braunschweig 
1887— 1890),  in  kürzerer  Form  Nietzki  —  „Chemie  d.  org.  Farbstoffe"  (Berlin  1894) 

—  und  Julius  —  „Die  künstlichen  org.  Farbstoffe"  (Berlin  1887)  —  das  Gebiet 
Hahhjkn's  „Fabrikation  d.  Tbeerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien"  (Berlin  1889) 
enthält  hauptsächlich  Mitteilungen  über  die  Fabrikationsmethoden.  Die  zahl- 
reichen Patente,  welche  auf  die  Farbeniudustrie  Bezug  haben,  sind  in  FbieI>läkd£ 
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Um  eine  aus  einem  Faseratoff  (Baumwolle,  Wolle,  Seide)  gefertigte 
Watire  —  Strähnen  oder  Gewebe  —  als  Ganzes  mit  einem  und  dem- 
selben Farbstoff  zu  färben,  bringt  man  sie  in  den  meisten  Fällen  in  eine 
wässerige  Lösung  des  Farbstoffs;  auf  die  Bedeutung  der  Sulforirung 
für  die  Umwandlung  nicht  wasserlöslicher  Farbkörper  in  wasserlösliche 
ist  schon  S.  132  hingewiesen. 

Die  Lösung  des  Farbstoffs,  die  eventuell  mit  Zusätzen  —  z.  B.  bei 
Anwendung  der  Salze  von  sauren  Farbstoffen  häufig  mit  saurem  Xatrinm- 
sulfat,  das  die  Farbsäure  in  Freiheit  setzt,  —  versetzt  wird,  heisst  das 
„Färbebad".  Farbstoffe,  welche  aus  ihren  Lösungen  von  der  Faser 
direct  aufgenommen  werden,  bezeichnet  man  als  „direct  ziehende" 
oder  „Substantive"  Farbstoffe.  In  anderen  Fällen  ist  die  Fixirung 
auf  der  Faser  eist  möglich,  wenn  man  die  letztere  mit  fremden  Stoffen 
—  den  sogenannten  „Beizen"  — ,  die  sich  mit  dem  Farbstoff  ver- 
einigen können,  imprägnirt  hat;  man  spricht  dann  von  „Beizenfarb- 
stoffen" oder  „adjectiven"  Farbstoffen.  Ob  ein  Farbstoff  als  sub- 
stantiver  oder  adjectiver  wirkt,  hängt  indess  keineswegs  allein  von  seiner 
Natur,  sondern  ebenso  von  der  Beschaffenheit  der  Faser  ab.  So  giebt 
es  sehr  viele  Farbstoffe,  welche  die  animalische  Faser  —  Wolle  und 
Seide  —  direct,  dagegen  die  vegetabilische  Baumwolle  nicht  diroel 
färben. 

Als  Beize  wird  für  basische  Farbstoffe  besonders  häufig  Gerbsäure 
oder  Gerbsäure  in  Verbindung  mit  Antimonpräparaten  benutzt.  Saure 
Farbstoffe,  deren  salzbildende  Natur  auf  der  Gegenwart  von  Phenol- 
Hydroxylgruppen  beruht,  kann  man  sehr  häufig  auf  der  Faser  befestigen, 
wenn  man  vor  der  Färbung  die  Faser  mit  leicht  zersetzlichen  Salzen 
{Acetaten,  vgl.  Bd.  I,  S.  343)  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds  oder  Chrom- 
oxyds tränkt,  dann  durch  ein  schwach  basisches  Bad  passiren  lässt  oder 
einige  Zeit   an  warmer  und   feuchter  Luft  liegen  lässt  („dämpft")  und 

„Forlschritten  der  Theerfarbenfabrikation"  (Berlin  1888  und  1891)  abgedruckt  iw-i 
mit  Commentarcn  versehen.  Eine  „Tabellarische  Uebersicht  d.  kiinstl.  org.  Farb- 
stoffe" (Berlin  1891)  haben  G.  Schultz  u.  P.  Joht-s  gegeben.  —  TJeber  die  An- 
wendung der  organischen  Farbstoffe  vgl.  besonders  die  folgenden  Werke:  Hmuna- 
Knecht,  Färberei  u.  Bleicherei  d.  Gespim  ist  fasern  (Berlin  1891).  Herzfeld,  ü*.« 
Färben  u.  Bleichen  d.  Textilfasern  (Berlin  1889).  Kektesz,  Die  Anilin farbsto* 
(Braunschweig  1886).  Lehne,  Tabellar.  Uebers.  üb.  d.  künatl.  org.  Farbstoffe  n.  ihn 
Anwendung  (Berlin  1393-  1894).  — ■  Eine  Uebersicht  über  Zusammensetzung,  Ge- 
winnung, Eigenschaften,  Heilerinnen,  Anwendung  unter  Beigabe  von  Stoffproben 
giebt  Möhi,aü,  Organische  Farbstoffe  (Dresden  1880).  —  Kein  anderes  Gebiet  der 
Technik  aber  ist  so  sehr  fortwährenden  Neuerungen  unterworfen,  wie  die  Farben- 
industrie; über  die  neuen  Erscheinungen  werden  fortlaufende  Berichte  in  der 
„chemischen  Industrie"  von  H.  Erdmann  (vgl.  1890,  49,  71,  360,  387;  1891,  10». 
194,  395,  424,  449;  1892,  128,  149,  371,  394;  1893,  153,  171;  1894,  6,  33,  288.  334t 
in  der  „Cöthener  Chemiker-Zeitung"  von  P.  FbtedlXnder  (1892,  1799;  1893,  131*. 
1359,  1413,  1433;  1894,  1183),  im  „Jahrbuch  der  Chemie"  von  K.  Meyer  (1891. 
394;  1892,  418;  1893,  413)  gegeben. 
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derart  mit  dem  entsprechenden  Metallhydroxyd  imprägnirt;  die  Färbung 
der  ao  gebeizten  Faser1  beruht  in  diesem  Falle  auf  der  Bildung  von 
unlöslichen  Verbindungen  der  Metalloxyde  mit  dem  Farbstoff,  von  so- 
genannten „Farblacken",  und  die  Art  der  erzielten  Färbung  wechselt 
mit  der  Natur  des  Metalloxyds  (Alizarin  giebt  z.  B.  mit  Thonerde  rothe, 
mit  Eisenoxyd  violette,  mit  Chromoxyd  granatbraune  Färbung);  man 
nennt  die  Farbstoffe,  mit  denen  man  derart  verschiedene  Färbungen 
ausführen  kann,  auch  „polychromatische". 

Die  in  Wasser  nicht  löslichen  Farbstoffe  aus  der  Gruppe  des 
Alizarins  wendet  man  in  Form  einer  Paste  an,  welche  den  Farbstoff  als 
sehr  fein  vertheilten  Niederschlag  enthält  (Näheres  vgl.  unter  Alizarin). 

In  besonderen  Fällen  benutzt  man  ein  Färbebad,  welches  nicht 
den  Farbstoff  selbst,  sondern  ein  leicht  wieder  oxydirbares  Reductions- 
produkt  desselben  gelöst  enthält.  In  solcher  Weise  erfolgt  die  Küpen- 
farberei  mit  Indigo  (bezw.  Indophenol);  man  verwandelt  das  unlösliche 
Indigblau  durch  Reduction  in  alkalilösliches  Indigweiss,  behandelt  das 
Zeug  mit  einer  so  gewonnenen  Lösung  und  entwickelt  darauf  die  Färbung 
durch  Oxydation  an  der  Luft. 

Bei  solcher  Art  der  Färbung  wird  der  Farbstoff  demnach  auf  der 
Faser  erst  wieder  erzeugt.  In  dieser  Beziehung  ähnlich  ist  das  Färben 
mit  Anilinschwarz ,  wobei  man  die  Faser  mit  einem  Anilinsalz  tränkt 
und  durch  Oxydationsmittel  den  Farbstoff  daraus  entwickelt.  In  neuerer 
Zeit  ist  von  erheblicher  Wichtigkeit  die  Bildung  von  Azofarbstoffen  auf 
der  Faser  geworden:  man  erzeugt  den  Azokörper  nicht  für  sich,  sondern 
tränkt  die  Faser  successive  mit  den  einzelnen  Componenten  und  läsBt 
den  Farbstoff  derart  erst  beim  Färbeprozess  sich  bilden  (vgl.  z.  B.  Para- 
nitrophenylnitrosamin  S.  282,  ferner  Primulin). 

Gewebe  mit  ein-  oder  mehrfarbigen  Mustern  zu  verachen,  ist  die  Aufgabe 
de«  Zeugdrucks.  Für  das  Drucken  werden  die  Farbstoffe  bezw.  Beizen  durch 
Zusatz  von  Gummi,  Stärke kleister,  Dextrin  etc.  verdickt  und,  nachdem  sie  so  prä- 
parirt  sind,  in  die  Vertiefungen  von  gnvirten  Kupferwalzen  eingetragen,  von  denen  eie 
dann  auf  das  Gewebe  übertragen  werden.  Man  bezeichnet  als  „Reservagen" 
Stoffe,  welche  durch  mechanische  oder  chemische  Wirkung  die  Befestigung  des 
Farbstoffs  hindern;  ein  an  gewiesen  Stellen  mit  „ReBervage"  bedrucktes  Zeug  bleibt 
demnach  beim  Passiren  durch  ein  Farbebad  an  diesen  Stellen  weiss.  Umgekehrt 
bezweckt  das  Aufdrucken  von  „Enlevagen"  auf  ein  bereits  im  ganzen  Stück  ge- 
firbtes  Gewebe  die  Entfernung  (Lösung  oder  Zerstörung)  des  Farbstoffe  an  den 
damit  bedruckten  Stellen. 

Für  den  Werth  eines  FarbBtoffs  kommt  nicht  nur  die  Schönheit 
der  Färbung,  die  sich  mit  ihm  erzielen  lässt^  und  seine  Färbekraft  in 
Betracht,  sondern  auch  die  Widerstandsfähigkeit  der  Färbung  gegen 
äussere  Einflüsse:  die  Echtheit.  Färbungen,  die  durch  Waschen  mit 
Wasser  allein  nicht  in  ihrer  Intensität  leiden,  nennt  man  „waschecht"; 


1  Zur  Theorie  der  Beizenffirbung  mit  metallischen  Beizen  vgl.  Liebebmamn,  Ber. 
26,  1574  (1693). 
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vertragen  sie  auch  Behandlung  mit  Seifenlösungen,  so  sind  sie  „seifen- 
echt";  erweisen  sie  sich  bei  der  Tuchfabrikation,  wobei  das  Gewebe 
mit  alkalischen  Flüssigkeiten  gestampft  wird,  beständig,  so  sind  sie 
„walkecht".  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  der  Grad  der  „Licht- 
echtheit"1; absolut  widerstandsfähig  gegen  das  Sonnenlicht  ist  indessen 
fast  kein  organischer  Farbstoff. 

Ueber  die  Vorgänge,  auf  denen  das  „Färben"  —  d.  h.  also  die 
Vereinigung  der  Faser  mit  dem  Farbstoff  bezw.  mit  Beizmittel  und 
Farbstoff  —  beruht8,  ist  man  noch  sehr  im  Unklaren.  Man  führt  die 
Erscheinung  einerseits  auf  die  chemische  Affinität  gewisser  Bestandteile 
der  Faser  zu  den  Farbstoffen  zurück  („chemische  Theorie  des 
Färbens"),  oder  man  fasst  sie  nur  als  Folge  physikalischer  Wir- 
kungen, wie  Oberflächen  an  ziehung,  auf  („mechanische  Theorie  des 
Färbens"). 

Zu  bestimmteren  Anschauungen  ist  man  bezüglich  der  Frage  ge- 
kommen, durch  welche  Eigentümlichkeiten  der  Constitution  ein  Körper 
den  Charakter  eines  Farbstoffs  erlangt.  Die  Erfahrung  hat  in  dieser 
Beziehung  Regelmässigkeiten  ergeben,  welche  0.  N.  Witt'  in  dem  Sab 
formulirte: 

„Die  Farbstoffnatur  aromatischer  Körper  ist  bedingt  durch  die 
gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstoffgebenden  und  einer  salz- 
bildenden Gruppe". 
Das  Molecül  muss  also  zunächst  eine  farbstoffgebende  Gruppe  —  ein 
„Chromophor"  —  enthalten;  solche  Gruppen  sind  z.  B.  die  Nitro- 
gruppe  — NO,,  die  Azogruppe  — N=-N —  und  viele  andere,  deren  Ab- 
kömmlinge später  zu  besprechen  sein  werden;  durch  ihr  Vorhandensein 
wird  der  Körper  ein  „Chromogen",  aber  noch  kein  Farbstoff.  Das 
Azobenzol  z.  B.  —  obwohl  intensiv  gefärbt  —  ist  noch  kein  Farbstoff. 
ebensowenig  das  gleichfalls  lebhaft  gefärbte  Bromazobenzol  etc.;  wenn 
nun  aber  in  das  Molecül  des  Azobenzols  oder  Nitrobenzols  die  salz- 
bildende Amidgruppe  eintritt,  so  entstehen  Verbindungen  —  Amido- 
azobenzol,  Nitraniüu  — .  die  auf  der  Faser  befestigt  werden  können,  die 
als  Farbstoffe  wirken.  Ebenso  wie  die  Amidgruppe  wirkt  auch  die 
Hydroxylgruppe.  Aber  nicht  jede  salzbildende  Gruppe  übt  diesen 
EjdAuss  aus;  die  Sulfosäuren  und  Carboxylderivate  des  Azobenzols  be- 
sitzen kaum  Fälbevermögen,  die  Sulfo-  und  Carboxylgruppe  verwandelt 
also  das  Chromogen  nicht  in  einen  Farbstoff.  (Witt  unterscheidet  die 
Amid-  und  Hydroxylgruppe  als  „auxochrome"  Gruppen  von  den- 
jenigen salzbildenden  Gruppen,  welche  die  Farbstoffnatur  nicht  zu  wecken 
vermögen.) 

Mim:   wichtige   allgemeine  Eigenschaft  zeigen  alle  gefärbten  orga- 

1  Vgl.  Humhel,  Cfithener  Chem.  Ztg.  18,  1353  (1894). 

•  Vgl.  R.  Heyes'*  Jahrbuch  d.  Chemie  1892,  S.  507;  1883,  S.  519. 

•  B«-r.  8,  522  (1876):  21,  325  (1888). 
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niachen  Körper  bei  der  Reduction:  sie  gehen  durch  Reduction  in  farb- 
lose Verbindungen  Über1.  In  vielen  Fällen  erhält  man  farblose  Re- 
ductionsprodukte,  die  durch  Oxydation  —  zuweilen  schon  durch  den 
Luftsauerstoff  —  wieder  in  die  ursprünglichen  Farbkörper  übergehen; 
solche  Körper  bezeichnet  man  als  die  den  Farbkörpern  entsprechenden 
,.Leuko  Verbindungen". 

III.    HydrazoTerblnduDgeit. 

Die  Azoverbindungen  gehen  durch  vorsichtige  Reduction  in  Hydrazo- 
verbindungen   über,    indem    die   doppelte    Bindung   der   Stickstoffatome 
durch  Wasserstoffzufuhr  in  einfache  Bindung  verwandelt  wird: 
CSH,— N-  N— C„Hj  +  H.  =  C,H,-NH-KH-C,H, 

Man  führt  die  Reduction  in  der  Regel  durch  Anwendung  von  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  oder  von  Zinkstaub  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung  (vgl.  S.  275  die  Darstellungsvorschrift  für  Hydrazobenzol),  zu- 
weilen auch  von  Natrium amalgam  aus. 

Für  die  Darstellung  symmetrisch  constituirter  Hydrazoverbindungen 

kann  man  auch  direct  von  Nitroverbindungen  ausgehen  und  diese  durch 

Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  reduciren*.  wobei  die  Azoverbindungen 

als  Zwischenprodukte  entstehen,   aber  sogleich  weiter  reducirt  werden: 

2CH1-C,H,-KO,  +  10H   =   CH,CeH4  NHNH  CH.-CH,  +  4H.O. 

Dieses  Verfahren  ist  von  technischer  Wichtigkeit;  man  bedient  sich  des- 
selben bei  der  Gewinnung  der  Ben/idinbasen  (s.  dort),  welche  die  inter- 
mediäre Bildung  der  Hydrazokörper  erfordert.  Auch  durch  elektro- 
lytische Reduction  gehen  Nitrokörper  bei  Gegenwart  von  Alkali  in 
Hydrazokörper  über8. 

Nitrirte,  unsymmetrisch  conetituirte  Hydrazoverbindungen  sind  durch  Renction 
zwischen  HftlogennitroderivHten  und  aromatischen  HydrazineD  erhalten  worden*,  z.B.: 

yNO,  SO, 

r 

"\-~ "  - 

Nno,  xno, 

L>ie  Hydrazoverbindungen  sind  farblose,  meist  gut  krystallisirbare, 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  lösliche  Verbindungen,  welche  sich  an  der 

■   Gkaebk  u.  Ltebeküann-,  Ber.  1,  106  (1S68|. 

»  Vgl.  z.B.:  Calm  u.  Heiwanh,  Ber.  13,  1181  (1880).  —  Lihfricht,  Ber.  18, 
1404  (1885J.  —  Nobltoio  u.  Stricker,  Ber.  21,  3139,  3142,  3143  f  1888 1. 

*  Haobsermahn,  CGthener  Chem.  Ztg.  17,  139,  209  (1893). 

*  Vgl.  E.  Fischbr,  Ann.  190,  132  (1878);  263,  2  (18891.  —  Willokrodt  u. 
Feuo,  J-  pr.  [2]  37,  345  (1888).  —  Willobrodt  u.  Hrrmakk,  J.  pr.  12]  40,  252 
(1889).   —  Willgerodt  u.  Ellon,  J.  pr.  [21  44,  67  (1891). 


NO.— <  )-Cl  +  NIL-NH  C,Ht  =  HCl  +  NO,-(  ,-XH-XH-C.H,. 
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Verhalten,  der  Hydrazokörper. 


Luft  —  namentlich  im  feuchten  Znstand  —  leicht  in  Folge  partieller 
Oxydation  zur  Azoverbindung  färben.  Sie  lösen  sich  meist  ziemlich  schwer 
in  Ligrom,  krjstallisiren  aber  aus  diesem  Lösungsmittel  sehr  gut  und 
halten  sich,  derart  krystallisirt,  an  der  Luft  meist  länger  farblos,  als 
wenn  sie  aus  Alkohol  krystallisirt  sind.  Sie  besitzen  weder  sauren  noch 
basischen  Charakter,  sofern  sie  nicht  ausser  der  Hydrazogruppe  in  ihrem 
MolectUe  andere,  einen  bestimmten  Charakter  bedingende  Gruppen  ent- 
halten. 

Da  die  Hydrazokörper  durch  Eeduction  aus  den  gefärbten  Azo- 
körpern entstehen,  selbst  farblos  sind  und  durch  Oxydation  wieder  sehr 
leicht  —  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  —  in  die  gefärbten  Azo- 
körper  übergehen,  erscheinen  sie  als  die  den  Azokörpern  ent- 
sprechenden Lenkoverbindungen  (vgl.  S,  271). 

Durch  energische  Eeduction  werden  die  Hydrazokörper  unter  Bil- 
dung von  primären  Aminen  gespalten,  z.  B.: 

C,H,.NH— NH-C.Hj  +  2H  =  C,H6NH,  +  NH,C9H,. 

Diese  weitergehende  Reduction  erleiden  die  Hydrazokörper  in  manchen 
Fällen  besonders  leicht  im  Moment  des  Entstehens  aus  Azokörpern,  so 
dass  es  in  solchen  Fällen  schwer  ist,  die  Eeduction  der  Azokörper  auf 
der  Stufe  der  Hydrazoverbinduogen  festzuhalten. 

Eine  gleichzeitige  Oxydation  und  Eeduction  erfolgt  unter 
der  Einwirkung  höherer  Temperaturen.  Die  Hydrazokörper  sind  näm- 
lich nicht  unzersetzt  destillirbar ,  zersetzen  sich  vielmehr  bei  stärkerem 
Erhitzen  derart,  dass  ein  Theil  zum  Azokörper  oxydirt  wird  und  da- 
durch den  Wasserstoff  liefert,  um  einen  anderen  Theil  zu  spalten ',  z.  B. : 
2  CH,  -  NH  NH  ■  C,H0  =  C6H6  •  N~ N  ■  CaH,  +  2  C.H.,  -  NHr 

Eine  Spaltung  an  der  Stickstoffbindung  erleiden  symmetrisch  con- 
stituirte  Hydrazokörper  auch  heim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf 
150 — 160°;  es  entstehen  die  der  Spaltungsbase  entsprechenden  Sulfo- 
harnBtoffe*,  z.  B,: 

C,H1-NH-NH.C,H»  +  CS!  =  C8H6-NH.CS-NH-C,HS  +  S. 
Die  Wasserstoffatome   der  Hydrazogruppe   — NH — NH —   erweisen 
sich   in   manchen  Eeactionen   als  austauschbar.     So  wirkt  Essigsäure- 
anhydrid  acetylirend8  ein: 

C.H^-N— -N-C.H. 
C,HsNH-NHC,Hä  +  2(CHi-CO),0  I  l  +  2CH,-CO-OH. 

COCH.COCH, 


1  Vgl.  z.  B.:  Helms,  Ber.  3,  654  (1870).  —  Lebmobtow,  Ber.  8,  285  (1872).  - 
Steeh,  Ber.  17,  380  (1884). 

1  Hubbbshoff,  Ueber  d.  Einwirkung  v.  Schwefelkohlenstoff  auf  einige  Hydrazo- 
verbindungen  etc.  (Inaag.-Dies.  Heidelberg  1894). 

1  Schmidt  u.  BcHütTz,  Ana.  207,  327  (1881).  —  Steh*,  Ber.  17,  380  (1884). 
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Umlagerung  der  Hydrasouerbindungen. 


Phenylisocyanat1    und  Phenylsenföl  *  —  letzteres   schwerer   —   addiren 
sich  zu  Hydrazokörpern  unter  Bildung  von  Harnstoffderivaten : 
C,H,-NH-NCSHS 
C.H.-NH- NHC.H,  +  CS:N-CSH0   -  Cs/ 

Carbonylverbindungen  treten  mit  Hydrazobenzol  beim  Erwärmen  in 
Reaction3.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazobenzol* 
in  alkoholischer  Lösung  bei  sehr  niederer  Temperatur  entsteht  eine  gelbe 
kristallinische  Substanz,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
aufbewahren  lässt,  daher  nicht  analysirt  werden  konnte,  beim  Erwärmen 
unter  leichter  Verpuffung  in  Stickoxyd  und  Azobenzol  zerfällt  und  höchst- 
wahrscheinlich ein  Nitrosoderivat  des  Hydrazobenzols  [C8HB*N(NO) — 
N(NO)-0,H(  oder  wahrscheinlicher0  C6HfiN(NO)— NH-CaHe]  ißt 

Unter  den  Umwandlungen  der  Hydrazokörper  besitzen  ein  beson- 
deres theoretisches  und  praktisches  Interesse  diejenigen  Processe,  welche 
aus  den  Hydrazokörpern  gleich  zusammengesetzte  Basen  durch  Um- 
lagerung  entstehen  lassen.  Das  Hydrazobenzol  erleidet  unter  der  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  Umlagerung  in  folgendem  Sinne: 

MI— CÄ-H  NH,-C4H, 

NH-C.H,  H  NH,-C,H(' 

K j 

es  entstehen  zwei  stellungsisomere  Diamidodiphenyle : 
H,         und 


Diphenylin 

unter  ihnen  das  Benzidin  in  weitaus  vorherrschender  Menge;  man  ver- 
dankt die  Kenntniss  dieses  Vorgangs  den  Untersuchungen  von  Zinin8, 
A.  W.  Hofhakn7,  Ftttiq8  und  Q.  Schultz  B. 

Analog  dem  Hydrazobenzol  verhält  sich  eine  grössere  Zahl  von 
Homologen  und  anderen  Substitutionsprodukten  desselben,  welche  die 
beiden  Parastellungen  zur  Hydrazogruppe  nicht  besetzt  enthalten;  sie 
liefern  durch  Umlagerung  „Diphenylbasen"   und  zwar  besonders  solche, 


1  H.  Goidbchmist  u.  Rosbll,  Ber.  23,  190  (1890). 
'  W.  SUacKWAM.,  Ber.  26,  3115  (1892). 

'  Vgl.:  v.  Pebobb,  Monate!].  7,  191  (1886).  —  A.  Möller,  Ber.  19,  1771  (1886). 
-  Cowikliub  ii.  Uomolea,  Ber.  18,  2239  (1886).  —  Cornelius,  Ber.  20o,  491  (1887). 

*  Butbb,  Ber.  2,  688  (1869).  *  E.  Fncmn,  Ann.  190,  181   Anm.  (1877). 
'  J.  pr.  36,  93  (1845). 

'  Jb.  1863,  424.  •  Ann.  124,  280  (1862). 

•  Ann.  174,  226  (1874);  207,  311  (1881). 

V.  Mut»  o.  Jaoomoh,  org.  Chwn.   II.  18     (Dezember  94.) 


Benzidin-  und  Setnidin-Umlagentng. 


welche  die  Amidgruppen  in  analoger  Stellung  enthalten,  wie  das  Benzidin 

—  „Benzidinbasen"  (Näheres  vgl.  unter  den  Derivaten  des  Diphenyls). 
Man  bezeichnet  diese  Umlagerungsart  als  „Diphenylumlagerung'' 
und,  soweit  sie  zu  Benzidinbasen  fuhrt,  specieller  noch  als  „Benzidin- 
umlagerung". Die  Benzidinumlagerung  ist,  wie  später  noch  hervor- 
treten wird,  ein  für  die  Farbentechnik  höchst  wichtiger  Process. 

Die  Benzidinumlagerung  kann  selbstverständlich  nicht  eintreten, 
wenn  von  den  Parastellungen  zur  Hydrazogruppe  eine  oder  beide  besetzt 
sind.  Der  Verlauf  der  Umlagerung  wird  dann  wesentlich  durch  die 
Natur  der  Parasubstituenten  bestimmt1. 

In  einigen  Fällen  tritt  auch  dann  die  Diphenylumlagerung  als  Haupt- 
reaction  ein,  führt  indess  natürlich  zu  Diphenylbasen,  welche  die  Amid- 
gruppen  nicht  in  der  Benzidinstellung  enthalten  (vgl.  S.  276  Benzol- 
hy  dr  azo-  dimethy  lanil  in) . 

In  gewissen  Fällen  aber  tritt  eine  andere  Art  der  Umlagerung  als 
Hauptreaction  bezw.  ausschliesslich  ein,  welche  erst  neuerdings  durch 
Untersuchungen  von  P.  Jacobson8,  Täubbb*  nnd  von  0.  N.  Witt*  be- 
kannt geworden  ist  und  zu  Derivaten  des  Ortho-  bezw.  Paraamido- 
diphenylamins  führt  (vgl.  S.  236  ff.) ;  sie  kann  als  halbe  „Benzidinumlagerung" 
aufgefasst  werden: 

NH— C„H,  ■  NH  ■  CO  -  CHB  NH-C.IL  ■  NH  ■  CO  ■  CH, 

NH-C,H,H  NB^H, 

und  wird  demgemäss  „Semidinumlagerung"  und,  je  nachdem  sie 
Derivate  des  Ortho-  oder  Paraamidodiphenylanüns  entstehen  lasst, 
specieller,,  Orthos  emidin-"  oder  „Parasemi  diu  umlagerung"  genannt 
(Beispiele  vgl.  S.  236 — 237 ;  Weiteres  vgl.  ferner  bei  Azophenoläthern 
und  Hydra zophenoläthern).  Bei  einfach  parasubstituirten  Hydrazover- 
bindungeu  können  beide  Arten  der  Semidinumlagerung  zugleich,  bei 
zweifach  parasubstituirten  kann  natürlich  nur  die  Orthosemidinumlagerung 
eintreten.  Auch  das  Hydrazobenzol  selbst  erleidet  unter  gewissen  Be- 
dingungen zum   geringen  Theil  die   Orthosemidinumlagerung,   indem  es 

—  mit  Salzsäuregas  in  Benzollösung  behandelt  —  eine  kleine  Menge 
Orthoamidodiphenylamin  liefert6. 

Die  Umlagerung  in  basische  Verbindungen  erfolgt  beim  Hydrazo- 
benzol  selbst   und    manchen   anderen   Hydrazo Verbindungen   sehr  leicht 

1  Vgl.  P.  Jacobbon,  Ber.  26,  703  (1693). 

*  P.  Jacobson  u.  W.  Fibcbeb,  Ber.  25,  992  (1892).  —  P.  Jacobson,  Fertsch  u. 
W.  Fuchse,  Ber.  26,  681  (1893).  —  P.  Jacobson,  Henrich  u.  J.  Klein,  ebenda,  tos. 

—  P.  Jacobson,  ebenda,   699.  —  P.  Jacobson  u.  P.  Piepen  u eins,  Ber.  27,  2700  (18941 

*  Ber.  26,  1019  (1892). 

*  0.  N.  Witt  u.  Cr.  Schmidt,  Ber.  25,  1013  (1892).  —  0.  N.  Wrrr  u.  v.  HBWOir, 
Ber.  27,  2351  (1894).  —  O.N.Wm  u.  Bdmtbock,  Ber.  27,  2358  (1894). 

'■  Noeltinq  u.  A.  Mbyeb,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18,  1095  (1894). 
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and  glatt  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  (vgl.  bei  Benzidin  die 
Darstellungsvorschrift).  Dieses  Verfahren  ist  indess  nicht  immer  an- 
wendbar; so  erleiden  zweifach  parasubstituirte  Hydrazo Verbindungen 
beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  sehr  glatt  die  oben  ftlr  die  Einwirkung 
höherer  Temperaturen  schon  besprochene  Zersetzung  in  Azoverbindnngen 
und  Spaltnngsbasen 1  durch  gleichzeitige  Oxydation  und  Roduction  (vgl. 
S.  272).  In  solchen  Fällen  lässt  sich  die  Umlagerung  aber  meist  durch 
Einwirkung  von  ZinnchlorUr  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung 
in  der  Kälte  bewirken1,  wobei  ein  Theil  der  Hydrazo  Verbindung  durch 
Reduction  gespalten,  ein  anderer  Theil  umgelagert  wird.  Meist  ist  es 
zweckmässig,  zur  Gewinnung  der  Dmlagerungsbasen  direct  von  den  Azo- 
verbindnngen auszugehen,  die  man  mit  ZinnchlorUr  und  Salzsäure  redu- 
cirts:  inmitten  des  sauren  Reactionsgemisches  lagert  sich  die  Hydrazo- 
verbindung  im  Moment  des  Entstehens  um;  auch  bei  solcher  Arbeitsweise 
erhält  man  ausser  Umlagerungsbasen  stets  Spaltungsbasen,  zuweilen 
auch  ausschliesslich  letztere  (vgl.  S.  255);  eine  Einschränkung  der  Spal- 
tung zu  Gunsten  der  Umlagernng  lässt  sich  zuweilen  bewirken,  wenn 
man  den  Azokörper  in  alkoholischer  Lösung  zunächst  mit  ZinnchlorUr 
ohne  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  reducirt  und  darauf 
erst  Salzsäure  zur  Umlagerung  des  entstandenen  Hydrazokörpers  zusetzt*. 

Das  Hydrazobenzol  erleidet  Umlagerung  zu  Benzidin derivaten  auch  beim  Er- 
wärmen mit  Ameisensäure,  Benzoylchlorid,  Phtalsßureanhydrid,  Benzaldehyd  und 
Chloratik  etc.' 

Hydrazobenzol"  ist  zuerst  von  A.  W.  Hofmann  erhalten,  bildet 
farblose  Blättchen,  schmilzt  bei  126°,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  —  Schmelzpunkte  der  Homologen  des 
Hydrazobenzols  vgl.  in  der  letzten  Columne  der  Tabelle  Nr.  54  auf 
S.  257. 

Darstellung  von  Hydrazobenzol  aua  Azobenzol:  10  g  Azobenzol 
werden  in  100  g  Alkohol  gelost  und  mit  einer  Lösung  von  4  g  Aetznatron  in  6  g 
Wasser  versetzt;  in  dieses  unter  Rfickfluss  siedende  Gemisch  tragt  man  allmählich 
Zinkstanb  (etwa  15  g)  bis  zur  Entfärbung  ein,  filtrirt  dann  die  beisse  farblose  Lösung, 
versetzt  Bie  noch  heisa  mit  heissem  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  lässt 
das  Hydrazo beozol  auakry stall isiren ,  das  man  zweckmässig  darauf  aus  LigroYn  um- 
krystsJlisirt 

1  Vgl.:  Mblmb,  Ber.  3,  554  (1870).  —  Calm  u.  Bknun,  Ber.  13,  1180  (1880). 
—  G.  Schulte,  Ann.  207,  315  (1B81). 

*  Vgl  TlöBEE,  Ber.  36,  1022  (1892). 

*  Vgl.:  Schhtot-u.  Schultz,  Ann.  207,  330  (1881).  —  Q.  Schultz,  Ber.  17,  46*, 
485,  467,  472  (1884).  —  P.  Jacobsoh  n.  W.  Fischer,  Ber.  2a,  994  (1892).  —  0.  N. 
Wirr  u.  Schmidt,  ebenda,  1013. 

*  Vgl.  O.  N.  Witt  h.  v.  Helmolt,  Ber.  27,  2852  (1894).  —  0.  N.  Witt  u. 
BnrraocE,  ebenda,  2360. 

■  Steh»,  Ber.  17,  379  (1884).  —  Bahdbowbii,  Ber.  17,  1181  (1884).  —  Clbvi, 
Bull.  46,  188  (1886). 

*  A.  W.  Hofmahn,  Jb.  1863,  424.  —  Albzsjew,  Ztscbr.  Chem.  1887,  84; 
1868,  497. 
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276  Derivate  des  Amidohydrazobenzols. 


.Das  dem  Amidoazoberwol  entsprechende  Aioldohydrazobenzol  ist  nicht  be- 
kannt; anch  ist  es  noch  nicht  gelungen,  Umlagerungsprodukte  desselben  durch  saure 
Reduction  von  Amidoazobenzol  zu  gewinnen.  Reducirt  man  Benzol-azo-diroethy]- 
anilin  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  so  erhält  man  als  Umlagerungsprodukt  des 
an  sich  nicht  isolirten  Benzol  -hjdra/o-dlmethy  Uni  Um  ein  Dimethyl-triamido- 
diphenjl: 

w4g* 


(OHJ.N 


-0"nh"nh_0  - *  w 


—  also  eine  Diphenylbaae '.  Dagegen  liefert  das  p-Toluol-azo-dimethylanihn  — 
analog  behandelt  —  durch  Umlagerung  des  ParatoIuol-hydrazo-diinethylaiillinB 
ein  Orthosemidin*: 


—  Das  Acetylamldohy drazobeuzol  '•*  ist  auch  in  Substanz  ieolirt,  schmilzt  bei  116°, 
giebt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung 
und  liefert  bei  der  Umlagerung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ein  Parasemidin: 


Symmetrisch  constituirte  «lamldobydrazobenzolc'  NtVC.H^NHNH-C.B,- 
NH,  sind  durch  Reduction  von  Nitranilin  bezw.  Dimtroazobeuzol  erhalten  worden. 


1  Ktjnz,  Ueb.  d.  Umlag.-Prod.  d.  Acetylamido-hydrazobenzols  n.  Dimethylamido- 
hydrazobenzols  etc.  (Inaug.-Dias. ,  Heidelberg  1893).  —  Vgl.  P.  Jacobson,  Ber.  28, 
704  (1893). 

*  Boro,  Journ.  Soc.  66,  879  (1894). 

*  Ö.  Schultz,  Ber.  17,  463  (1884). 

*  Geehakdt  u.  Laubemt,  Ann.  76, 74  (1850).  —  Haakhaub,  Ann.  136,  168  (1864). 
—  Lermontow,  Ber.  6,  231  (1872).  —  Geaepf,  Ann.  229,  340  (1885).  —  Ghbei. 
Ann.  261,  193  (18B8). 
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Diazokörper. 


Zwanzigstes  Kapitel. 

Diazokörper  und  Hydrazine,  sowie  ihre  Abkömmlinge. 


Nach  Kenntnissnahme  der  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  ein 
Complex  von  zwei  an  einander  gebundenen  Stickstoffatomen  beiderseits 
in  einen  aromatischen  Kern  eingreift,  seien  nunmehr  diejenigen  Körper- 
klassen besprochen,  deren  Glieder  solche  Complexe  nnr  „einerseits 
aromatisch  gebunden"  enthalten.  Sehen  wir  von  den  schon  be- 
handelten Nitrosaminen  und  Nitroaminen  ab,  so  können  wir  noch  drei 
Klassen  dieser  Art  unterscheiden. 

1.  Als  aromatische  Diazokörper  bezeichnet  man  Verbindungen, 
welche  die  Gruppe: 

-N=N— 

einerseits  an  einen  aromatischen  Rest,  andererseits  —  nicht  durch  Ver- 
mittlung von  Kohlenstoff  —  an  irgend  ein  Badical  gebunden  enthalten, 
z.  B.: 

CaHs— H=TN-C1,   CgH,— N-N— NO,,   C,H„-N— N-OK  eta. 

2.  Als  aromatische  Hydrazine  fasst  man  die  Verbindungen  zu- 
sammen, welche  man  vom  Diamid: 

H,N— NH, 
durch   unsymmetrische   Substitution  mittelst  aromatischer  Badicale  ab- 
leiten kann,  z.  B. : 

C.Hs-NH-NH,,    <CtH,),NNH,,    (CSHSXCH,)NNH,  et«. 

3.  Wenn  man  die  Glieder  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe  auf 
gewisse  aliphatische  Verbindungen  (bezw.  aromatische  Verbindungen  mit 
aliphatischen  Seitenketten)  einwirken  lasst,  erhält  man  Verbindungen, 
die  man  früher  als  „gemischte,  fett-aromatische  Azoverbin- 
dungen"  und  als  „Hydrazone"  von  einander  unterschied,  indem  man 
in  ihren  Molecülen  je  nach  der  Bildungsweise  einen  der  beiden  Complexe: 

R-N— N— C*^         oder  E-NH— N"C*/ 

(R  ein  aromatischer  Best,  C*  ein  einem  aliphatischen  Best  angehörendes 
Kohlen stoffatom)  annahm.  Aus  Gründen,  die  später  erläutert  werden, 
ist  es  heute  geboten,  diese  Verbindungen  zu  einer  Gruppe  zusammen- 
zufassen. 

I.    Diazokörper. 

Die  Gruppe  der  aromatischen  Diazokörper  hat  durch  die  über- 
raschenden Eigenschaften,  die  man  an  ihren  Gliedern  beobachtete,  der 
wissenschaftlichen  Bearbeitung  in  ergiebigster  Weise  Stoff  geboten.    In- 
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folge  einer  geradezu  unvergleichlichen  Reactionafähigkeit  haben  aber 
andererseits  die  ihr  angehörenden  Verbindungen  auch  eine  hervor- 
ragende praktische  Bedeutung  erlangt;  sie  sind  als  Durchgangsstufen 
bei  den  Reactionen  sowohl,  die  man  im  kleinen  LaboratoriumsmassBtab 
für  wissenschaftliche  Untersuchungen  ausführt,  wie  auch  bei  den  mit 
gewaltigen  Mengen  angestellten  Operationen  der  Technik  zu  ganz  un- 
entbehrlichen HUlfsmitteln  des  heutigen  Chemikers  geworden.  Trotz 
solcher  vielseitigen  Anwendung  sieht  man  indessen  diese  sonderbaren 
Körper  als  solche  nur  in  seltenen  Fällen;  meist  hütet  man  sich  davor, 
sie  in  reinem  Zustand  abzuscheiden,  da  die  Zersetzlichkeit  bei  den 
reinen,  trockenen  Verbindungen  sich  häufig  bis  zu  enormer  Explo- 
sivität steigert;  man  erzengt  sie  daher  gewöhnlich  nur  in  wässeriger 
Lösung,  um  sie  alsbald  wieder  zu  zersetzen  und  derart  dem  gewünschten 
Zweck  nutzbar  zu  machen. 

Es  bedurfte  der  schärfsten  Beobachtung,  damit  die  Entstehung 
solcher  Verbindungen,  die  —  kaum  gebildet  —  wieder  zerfallen,  Über- 
haupt bemerkt  wurde,  einer  vollendeten  Experimentirkunst,  damit  die 
Bedingungen  ermittelt  wurden,  unter  denen  sie  ohne  Zersetzung  erhalten 
und  isolirt  werden  können,  endlich  der  grössten  Besonnenheit  and  Un- 
erschrockenheit  zur  Ueberwindung  der  Schwierigkeiten  und  Gefahren, 
welche  die  eingehende  wissenschaftliche  Bearbeitung  von  derart  explo- 
siven Substanzen  mit  sich  bringt.  Die  Untersuchungen1  „über  eine 
neue  Klasse  organischer  Verbindungen,  in  denen  Wasserstoff 
durch  Stickstoff  vertreten  ist",  durch  welche  Petes  öbjbss8  in 
den  Jahren  1858 — 1866  das  Gebiet  der  Diazokörper  erschloss,  werden 
daher  mit  riecht  allgemein  als  Meisterwerke  der  experimentell-chemischen 
Forschung  bewundert. 

Die  Wege,  welche  Petes  Gbiess  gewiesen  hatte,  wurden  bald  mehr 
und  mehr  betreten  und  durch  die  Arbeit  zahlreicher  geschickter  Experi- 
mentatoren immer  bequemer  gangbar  gemacht,  je  mehr  man  die  Vortheile 
erkannte,  welche  Wissenschaft  und  Industrie  aus  den  „Diazoreactionen^ 
ziehen  konnte.  So  ist  das  „Diazotiren"  eine  der  gewöhnlichsten 
chemischen  Operationen  geworden,  in  deren  Technik  heute  jeder  An- 
fänger im  organisch- che  mischen  Laboratorium  eingeführt  wird. 

Bildung  der  Diazoverbindungen  (Diazotirung). 

Man  erzeugt  die  Diazokörper  zunächst  stets  in  Form  ihrer  Säure- 
Balze,  wie: 

CeH6-N=N-Ca,    C.H6-N— N-NO„ 

"  Ann.  113,  201  (1860);  117,  1  (1861);  121,  257  (1882);  137,  89  (1866). 

1  Ein  Nekrolog  auf  P.  Griebs  (von  A.  W.  v.  Hofmann,  E.  Fischer  n.  H.  Ci»o) 
in  den  Ber.  24o,  1007  ff.  (1891)  würdigt  die  Bedeutung  der  G  hie  bh 'sehen  Arbeiten 
fttr  Wissenschaft  und  Industrie. 
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indem  mau  salpetrige  Säure  auf  das  Salz  eines  aromatischen  Amins 
einwirken  lässt: 

C,Ha-NH,.HCl  +  NO.OH  =  C,H*-N=N-C1  +  2H.O. 
Dieser  Vorgang,  welcher  —  empirisch  betrachtet  —  darin  besteht,  dass 
drei  Wasserstoffatome  des  Aminsalzes  durch  ein  Stickstoffatom  ersetzt 
werden,  bezeichnet  man  als  die  „Diazotirung"  des  Amins1.  Während 
Griess  durch  Einleiten  von  gasförmig  entwickelter,  salpetriger  Säure 
diazotirte  (vgl.  S.  281  die  Darstellung  von  Diazobenzolnitrat),  ist  man 
später  für  solche  Fälle,  wo  es  Bich  nur  um  die  Herstellung  einer  Diazo- 
lösung  handelt,  allgemein  zu  einem  einfachen  Verfahren  übergegangen, 
welches  zuerst  von  V.  Meyer  u.  Ambühl3  veröffentlicht  wurde  und  auf 
der  Anwendung  nascirender  salpetriger  Säure  beruht;  dies  Verfahren 
besteht  darin,  dass  man  in  Gegenwart  des  Aminsalzes  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit  ansäuert  (vgl.  S.  281  die  Darstellung  einer  Lösung  von 
Diazobenzolchlorid).  In  fester  Form  lassen  sich  Diazosalze  häufig  be- 
quem darstellen,  indem  man  auf  die  alkoholische  saure  Lösung  des 
Aminsalzes  Amylnitrit  einwirken  lässt9. 

Nur  tn  Ausnahmefällen  aber  handelt  es  sich  um  die  Darstellung 
fester  Diazosalze,  bei  welcher  man  stets  die  grösste  Vorsicht  walten  lassen 
muss,  da  viele  Diazokörper  ausserordentlich  explosiv  sind.    Wenn  man 
die  Diazoverbindungen  als  Zwischenprodukte  benutzt,  genügt  es  fast  stets, 
eine  wässerige  Lösung  durch  Zufliessenlassen  einer  Natrium- 
nitritlösung  zu  einer  Lösung  des  Aminsalzes  zu  bereiten,  welche 
mit  einer  ausreichenden  Menge   freier  Säure  versetzt  ist,   um 
die  salpetrige   Säure   des   Nitrits   in  Freiheit   zu  setzen.     Der- 
artige, durchaus  gefahrlose  Reactionen  gehören  zu  den  häufigsten  Opera- 
tionen in  den  chemischen  Laboratorien  sowohl,  wie  in  den  Werkstätten 
der  Farbenfabriken;  ihr  einfachstes  Beispiel  findet  in  der  Gleichung: 
C,H,.NH,.HC1  +  HCl  +■  NaNO,  =  C,H,-N"-  N-Cl  +  NaCl  +  2H,0 
HNO,  +  NaCl 
seinen  Ausdruck. 

Für  die  Ausfuhrung  dieses  gewöhnlichen  Diazotirungsprocesses 
ist  es  von  grosser  Wichtigkeit,  eine  der  angewendeten  Aminmenge  mög- 
lichst genau  äquivalente  Nitritmenge  zuzusetzen;  das  technische 
Natriumnitrit  ist  gegenwärtig  annähernd  rein  (etwa  95 — 98-procentig); 
man  kann  seinen  Gehalt  an  salpetriger  Säure  vor  der  Benutzung  titri- 
metrisch  bestimmen  oder  man  kann  bei  der  Diazotirung  selbst  den 
Verlauf  der  Reaction   durch  Tüpfelproben  auf  Jodkaliumstärkepapier, 

1  lieber  einen  Fall,  in  welchem  die  Ueberführung  eines  Amins  in  die  Diazo- 
Terbindong  nicht  gelang,  vgl.  ScBxrEPEH,  Ber.  26,  2471  (1893).         *  Ber.  S,  1073  (1875). 

1  E.  Kmievenaoel ,  Ber.  23,  299>  (1890).  --  Vgl.  auch  Badsseh  u.  Mclleb, 
Bull.  [3]  8,  353  (1893).  —  Nach  Bahbebqer  (Privatmittheilung)  sind  die  nach  dieser 
Methode  {vgl.  die  Vorschrift  fllr  Diazobenzolchlorid,  S.  281)  direct  erhaltenen  Dtazo- 
ealze  meist  durch  geringe  Mengen  des  betr.  Aminsalzes  verunreinigt. 
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das  bei  dem  geringsten  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  blau  gefärbt 
wird,  verfolgen;  gewöhnlich  aber  trifft  man  die  Menge  genau  genug, 
wenn  man  bei  der  stöchiometrischen  Berechnung  der  anzuwendenden 
Nitritmenge  für  das  Molecul  arge  wicht  des  Natriumnitrits  anstatt  der 
richtigen  Zahl  69  die  Zahl  72  benutzt.  —  Auch  die  Wahl  der  Säure- 
menge  ist  für  den  normalen  Verlauf  des  Diazotirungsprocesses  von 
Bedeutung;  die  nach  obiger  Gleichung  theoretisch  erforderliche  Säure- 
menge (2  A equivalente  Säure  auf  eine  Amidgruppe)  ist  praktisch  meist  nicht 
ausreichend;  bei  den  gewöhnlichen  Diazotirungen  des  Anilins  und  seiner 
Homologen  benutzt  man  in  der  Kegel  2'^  Aequivalente  statt  2  Aequi- 
valente;  in  manchen  anderen  Fällen  aber  ist  auch  ein  grösserer  Saure- 
UberscbuBs  erforderlich.  —  Ein  dritter  wesentlicher  Punkt  beim  Diazo- 
tiren ist  die  Beachtung  der  Temperatur.  Die  Zersetzlicbkeit  vieler 
Diazokörper  macht  die  Vermeidung  irgend  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung unbedingt  erforderlich;  man  kühlt  daher  gewöhnlich  die  saure 
Lösung  des  Amins  vor  dem  Nitritzusatz  auf  eine  Temperatur  von  etwa  5" 
ab  —  wenn  es  nicht  auf  die  Einhaltung  einer  gewissen  Concentration  an- 
kommt, am  bequemsten  durch  Einwerfen  von  Eisstücken  — ,  sorgt  dann 
während  des  Nitritzusatzes  durch  fortwährende  Eiskühlnng  dafür,  dass 
die  Temperatur  nicht  über  etwa  10°  steigt,  und  verwendet  die  auch 
nach  dem  Nitritznsatz  stets  weiter  kalt  gehaltene  Diazolösung  mögliebst 
bald  —  nach  etwa  15 — 20  Minuten.  In  anderen  Fällen  dagegen  ist  es 
erforderlich,  die  Diazotimng  ohne  Kühlung  bei  gewöhnlicher  oder  gar 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur  vorzunehmen  und  das  Gemisch  zur  Be- 
endigung der  Diazotimng  einige  Zeit  stehen  zu  lassen.  Denn  während 
der  Vorgang  bei  manchen  Aminen  so  momentan  und  glatt  von  Statten 
geht,  dass  man  ihn  zu  einer  Titrirung  des  Amins  benutzen  kann,  er- 
fordert er  in  anderen  Fällen  längere  Zeit".  Aminsalze,  welche  in  an- 
gesäuertem Wasser  schwer  löslich  sind,  kann  man  meist  in  suspendirter, 
natürlich  möglichst  fein  vertheilter  Form  diazotiren;  da  die  Diazosalze 
stets  weit  löslicher  sind,  als  die  entsprechenden  Aminsalze,  so  erfolgt 
durch  den  Nitritzusatz  gewöhnlich  Bildung  einer  klaren  Diazolösung. 
Amine,  welche  nur  schwach  basisch  sind  und  daher  keine  wasserbestän- 
digen Salze  bilden,  erfordern  häufig  besondere  Modifikationen  des  ge- 
wöhnlichen Diazotirungsprocesses  (vgl.  z.  B.  S.  281  die  Diazotimng  des 
Amidoazobenzols). 

Als  theoretisch  interessant  sei  hervorgehoben,  dass  man  zuweilen 
ein  Amin  durch  die  Diazoverbindung  eines  anderen  Amins  diazotiren 
kann3;  so  verläuft  z.  B.  die  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosaure 
(diazotirter  Sulfanilsäure)  auf  salzsaures  p-Toluidin  ausschliesslich  im 
Sinn  der  Gleichung: 
SO,.C,H4-N:N  +  CH,C,H4NH,.HC1   =   HSO.C.IIj-NH,  -t-  CH,C,HtN:N.CL 

1  Vgl.  Nibhki,  Ber.  17,  1350  Anm.  (1884). 

■  Vgl.  Griess,  Ber.  16,  2184,  2189—2190,  2195  (1882). 
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Aas  dem  Umstand,  dass  primäre  Amine  bei  der  Behandlung  mit 
salpetriger  Saure  unter  Ausschluss  von  Wasser  und  Mineralsäure 
(in  trockenem  Aether  oder  in  einem  Gemisch  von  Essigester  und  Aether 
gelöst)  zum  Theil  in  die  Nitrosamine  (Isodiazokörper,  vgl.  S.  297)  über- 
gehen, welche  durch  wässerige  Mineralsäuren  äusserst  leicht  in  Diazo- 
verbindungen  umgelagert  werden,  schliesst  Bambebbeb1  neuerdings,  dass 
der  gewöhnliche  Diazotirungsprocess  in  wässerig  saurer  Lösung  zwei 
Phasen  durchläuft;  zunächst  würde  das  primäre  Amin  —  analog  den 
secundären  Aminen  (vgl.  S.  182)  —  in  ein  Nitrosamin  verwandelt,  letzteres 
darauf  sogleich  umgelagert,  z.  B.: 

C,Hs-NH, ►■       C4H,-NH— NO        »-       C,H,-S"N-OH. 

Darstellung  einer  Diazobenzolchloridlösung:  y  -3  g  Anilin  (','„,  Gramm- 
Aequivaleut)  werden  in  ca.  100  ccm  einer  verdünnten  Salzsäure  gelöst,  welehe9-2g 
Chlorwasserstoff  enthalt;  zu  dieser  durch  schwimmendes  Eis  auf  5 — 10°  gehaltenen 
Losung  lässt  man  eine  conccntrirte  wässerige  Lösung  von  1  -2  g  käuflichem  Natrium- 
nitrit  unter  gutem  Umrühren  zufliessen. 

Darstellung  von  festem  Diazobenzolnitrat  nach  Ghiess:  Salpeter- 
saures  Anilin  (nicht  mehr  als  etwa  5  g)  wird  mit  wenig  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  zerrieben,  in  welchen  man  nun  unter  sorgfältiger  äusserer  Eiskühlung  salpetrige 
Dämpfe  —  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  entwickelt  —  in  langsamem  Strom 
einleitet,  bis  klare  Lösung  erfolgt  ist;  die  so  entstandene  Lösung  giesst  man  in  das 
dreifache  Volum  absoluten  Alkohol  und  bewirkt  darauf  durch  Zusatz  von  Aether 
die  Abscheidung  des  krystaliisirten  Salpetersäuren  Diazobenzols,  das  abgesogen,  mit 
Aether  gewaschen  und  vor  dem  Trocken  werden  wieder  zum  Zweck  irgend  welcher 
Benutzung  in  Wasser  gelöst  wird.  Grössere  Mengen,  als  etwa  0-1— 0-2  g, 
darf  man  der  ausserordentlichen  Explosivität  wegen  nicht  trocken 
«erden  lassen. 

Darstellung  von  festem  Diazobenzolchloiid  nach  Kkoevenaiikl:  Eine 
kalt  gesättigte,  alkoholische  Losung  von  salzsaurem  Anilin,  welche  durch  Hinzu- 
fügen von  wenig  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  angesäuert  ist,  wird  auf  +5"  ab- 
gekühlt und  mit  der  berechneten  Menge  Amylnitrit  portionsweise  unter  fortwährender 
Kühlung  versetzt.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  eich  das  Diazocblorid  krystallinisch 
aus;  man  saugt  es  ab  und  wäscht  mit  wenig  Alkohol,  dann  mit  Aether  aus.  Auch 
das  Diazobenzolchlorid  ist  in  trockenem  Zustand  nur  mit  grösster  Vor- 
sicht zu   handhaben. 

Diazotirung  von  Amidoazobenzol:  Man  verreibt  freies  Amidoazobenzol 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei,  in  den  man  die  äquivalente  Menge  Natriumnitrit 
einrührt  und  kühlt  durch  Zuaatz  von  wenig  Eis  etwas  ab;  fügt  man  mm  auf  einmal 
eine  21,',  Mol.  HCl  enthaltende  Menge  wässeriger  Salzsäure  hinzu,  so  erhält  man 
eine  klare  Lösung  des  Benzolazo-diazobenzolchlorids  C,HS-N     N-CflH4-N  —N-Cl. 

Andere  Bildungsweisen  der  Diazokörper  ausser  der  directeu  Diazo- 
tirung haben  nur  ein  theoretisches  Iuteresse.  Erwähnt  sei,  dass  sich 
Diazobenzolnitrat  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diazo- 
amidobenzol  in  ätherischer  Lösung  bildet3,  und  dass  Hydrazine  unter 
gewissen  Bedingungen  (vgl.  auch  S.  307)  eine  Oxydation  zu  Diazokörpern 


1  Ber.  27,  19*8  (1894). 

'  Gbtms,  Ann.  137,  42  (1866);  vgl.  auch  ebenda  S.  4 
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erleiden  *,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  stark  salzsaurer  Lösung 
neben  den  Bromderivaten  der  Hydrazine:.  sdlche  der  entsprechenden 
Diazokörper  liefern  (es  entsteht  z.  B.  Br-C8H4-N=N-Cl  aus  C,H6-NH- 
NH,.HC1). 

Die  Bildung  von  Diazokörpern  durch  Verseiftrag  von  Nitrosaniliden 
ist  schon  S.  190  erwähnt,  gleichfalls  S.  182  die  Umlagerung  von  Nitros- 
ammen  zu  Diazokörpern  durch  Mineralsäuren.  Der  letztere  Vorgang 
hat  für  den  Fall  des  p-Nitrophenylnitrosamins  (S.  216)  auch  praktische 
Bedeutung;  das  in  den  Handel  gelangende  p-Nitrophenylnitrosamin- 
natrium  („Nitrosaminsalz")  wird  für  Färbereizwecke  durch  Lösen  in 
Wasser  und  Ansäuern  in  eine  p-Nitrodiazobenzollösnng  verwandelt, 
welche  nun  zur  Erzeugung  von  Azofarb Stoffen  auf  der  Faser  verwendet 
wird2  (vgl.  S.  269). 

Eigenschaften  der  Diazokörper. 

Es  ist  schon  mehrfach  im  vorigen  Abschnitt  darauf  hingewiesen, 
dass  man  nur  in  seltenen  Fällen  genöthigt  ist,  Diazokörper  als  solche  zu 
isoliren,  meist  dagegen  mit  der  Herstellung  von  Diazolösungen  aus- 
kommt. So  erklärt  es  sich,  dass  über  die  Eigenschaften  der  einzelnen 
Diazokörper  nur  verhaltnissmässig  wenige  Angaben  in  der  Literatur 
sich  finden,  trotzdem  wohl  fast  jedes  aromatische  Amin,  das  überhaupt 
einmal  beschrieben  worden  ist,  gelegentlich  auch  diazotirt  wurde. 

Gleichwohl  besitzen  wir  in  den  hauptsächlich  von  Gbeesb  her- 
rührenden, von  späteren  Autoren  gelegentlich  ergänzten  Angaben  über 
die  einfachsten  Diazokörper  —  die  durch  Diazotirung  des  Anilins 
gewinnbaren  Diazobenzol -Verbindungen  —  ein  Material,  welches  uns 
von  den  Eigenschaften  dieser  interessanten  Körpergruppe  ein  scharfes 
Bild  entwirft.  Die  Verbindungen  lassen  sich  am  einfachsten  formuliren, 
wenn  man  in  ihren  Molecülen  den  einwerthigen  Benzolazorest: 
C.H.-N.-N— 

(bezw.  analoge  Beste  CHj-CgH^ — N=N —  etc.)  an  Radicale  verschiedener 
Art  gebunden  annimmt.  Die  Berechtigung  dieser  Auffassung  wird  weiter 
unten  dargethan  werden  (S.  299  ff.). 

Man  erhält  die  Mineralsäuresalze  des  Dlazobenzol» a,  in  deren 
Molecülen  jener  Rest  an  Säureradieale  gebunden  angenommen  wird: 
CjHs-N— N-Cl,    C,Hs-N=:N-NO,  etc., 

1  E.  Fibcheb,  Ann.  190,  87  (1877).  —  L.  Michaelih,  Ber.  26,  2190  (1893).  - 
Vgl.  such:  A.  Michaelis,  Ber.  22,  2229  (1389).  —  Kuebisbk,  Ber.  27,  2549  (1894). 
—  Vacbel,  J.  pr.  [2]  49,  5*1  (1894). 

1  Vgl.:  Ekdkank,  Chem.  Industrie  17,  291  (1894).  —  FbibdlIbdbb,  Cöthener 
Chem.  Ztg.  18,  1186  (1894). 

*  P.  Griebs,  Ann.  137,  41  ff.  (1866).  —  Griess  u.  Caro,  Jb.  1867,  915.  - 
Kuoevehaqbl,  Ber.  23,  2994  (1890). 
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direct  durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  die  entsprechen- 
den Salze  des  Anilins  (vgl.  S.  278 — 281).  Es  sind  dies  farblose,  gut 
krystallisironde  Verbindungen  von  durchaus  salzartigem  Charakter,  in 
Wasser  sehr  leicht  loslich,  in  Alkohol  schwerer,  in  Aether  fast  unlös- 
lich; ihre  wässerige  Lösung  reagirt  neutral1.  In  festem  trockenen 
Zustand  explodiren  sie  beim  Erhitzen,  theilweise  auch  durch  Schlag 
äusserst  heftig;  namentlich  das  Diazobenzolnitrat  ist  durch  eine  ganz 
enorme  Explosivität  ausgezeichnet,  es  verpufft  schon  bei  gelindem  Er- 
hitzen weit  heftiger,  als  selbst  Knallquecksilber  oder  Jodstickstoff;  viel 
weniger  explosiv  ist  das  Diazobenzolsulfat.  Analysirt  sind  von  diesen 
Salzen  das  Chlorid  C„HS-N,-C1,  Bromid  C8H,-N,.Br(  Nitrat  C.H,- 
N,-NOa  (durch  Bestimmung  des  beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelten 
„DiazQ"-Stickstoffs,  vgl,  unten)  und  Sulfat  CaHB-NjS04H.  Der  salz- 
artige Charakter  dieser  Diazokörper  kommt  auch  in  dem  kryoskopischen 
Verhalten1  ihrer  verdünnten  wässerigen  Lösungen  zum  Ausdruck;  be- 
rechnet man  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  das  Moleculargewicht 
(vgl.  Bd.  I,  S.  33  ff.),  so  findet  man  beim  Diazobenzolchlorid  z.  B.  etwa  die 
Hälfte  des  der  Formel  C0H5'Na-Cl  entsprechenden  Werthes;  dieser  Um- 
stand deutet  auf  eine  nahezu  vollständige  elektrolytische  Dissociation  in 

Ionen  CSHS — N, —  und  Cl — ,  wie  sie  heute  in  analoger  "Weise  für  die 
anorganischen  Salze,  Chlornatrium  etc.,  angenommen  wird.  Im  Verein 
mit  der  Neutralität  der  Salze  zeigt  dieses  Verhalten,  dass  der  Benzol- 
azorest  CflHs — N— N —  im  salzartig  gebundenen  Zustand  sehr  stark 
basischen  Charakter  besitzt.  —  Beim  Durchschütteln  einer  wässerigen 
Diazobenzolchloridlösung  mit  Benzol,  Nitrobenzol,  Chloroform  etc.  wird 
von  diesen  Lösungsmitteln  keine  Spur  Diazobenzol  aufgenommen,  da- 
gegen wird  das  Diazobenzol  leicht  durch  Phenol3  ausgeschüttelt,  wobei 
sich  das  Phenol  intensiv  braun  —  vielleicht  unter  Bildung  des  Diazo- 
benzolphenylesters  CflHB — N—N — 0  •  CeH6  —  färbt.  Die  wässerigen 
Lösungen  der  Diazosalze  sind  meist  nur  in  der  Kälte  einige  Zeit  be- 
ständig4, beim  Erwärmen  zersetzen  sie  sich  unter  Stickstoffentwicke- 
lung,  z.  B. : 

C,HB-N-N-C1  +  H,0  =  C.H.-OH  +  HCl  +  N, 
—  eine  Reaction,  welche  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  „Diazo- 
stickstofls"  benutzt  werden  kann. 


1  Die  entgegenstehende  Angabe  von  Griebs  (Ann.  137,  49),  dasa  Diazosalze 
ätark  Maer  reagiren,  ist  nach  gefl.  Privatmittheilung  von  Bambebgeb  unrichtig.  Selbst 
Diazonilrate,  welche  im  Kerne  negative  Sabstituenten  enthalten,  wie  Br-CsHt-N:N- 
N0„  NU,-C,H,-N:N'N03,  reagiren  nach  Bahbebqeb'b  Beobachtungen  neutral. 

1  R.  Gomschmidt,  Ber.  33,  3220  (1890). 

'  R.  HntscH,  Ber.  23,  3707  (1890). 

*  Vgl  K.  Hirsch,  Ber.  24,  824  (1891).  —  Eine  weit  grössere  Beständigkeit, 
als  die  Diuobeniolsalze,  besitzen  die  dnrch  stark  negative  Itadieale  substituirten 
Diazosalie,  wie  NO,-C8H,-N  :  N-CI  (Privatmittheilung  von  Bambeeqeb). 
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Durch  Eingießen  der  Losung  eines  Diazobenzolsalzes  in  CvankaliumlSauiig 
erhalt  man  ein  krystalliniBches,  leicht  zersetzlichea  Cyanid1  C,II„-N   -S-CX  +HCN. 

Erwähnenswerth  sind  ferner  einige  gut  charakteriairte  Doppelsalze1  des  Di- 
azobenzols  —  das  in  Wasser  aehr'Bchwer  lösliche  Platindoppelchlorid  (C6H,- 
N,.CIj,PtCIJ  (gelb«  Prismen),  das  aus  warmem  Alkohol  in  goldglanzenden  Rlättehen 
krystalliairende  Golddoppelchlorid  CsHa-N,-Cl. AnCl,  und  das  Zinndoppel- 
chlorid (C,H6N,-Cl),SnCL  (weisse,  undeutliche  Blattchen). 

Leicht  in  fester  Form  erhältlich  und  ihrer  KrystallisatioiiBfähigkeit  wegen  zur 
Charakterisirung  der  Diazokörper  wichtig  sind  die  Dluo-perbromides;  man  erfaill 
i.  lt.  das  Diazobenzolperbromid  C,H6N,Br.Br,,  wenn  man  die  Lösung  eines 
Diazobenzolsalzes  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstoffsfiure  oder  Brom- 
kalium versetzt;  es  krystallisirt  in  grossen  gelben  Blattern,  schmilzt  bei  63-5°,  vei- 
pufft  bei  weiterem  Erhitzen  ohne  besondere  Heftigkeit,  ist  in  Wasser  und  Aefher 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  mit  wasserigem  Ammoniak 
liefert  es  Diazobenzolimid: 

CH.-N.-Br.Br,  +  NH,  =  3HBr  +  CsH,-N„ 
mit    wasseriger   Natronlauge    Phenylnitramin    neben    Nitrosobenzol ,    Phenylnitroso- 
hydroiylamin,  Azobenzol,  Chinon  etc.  (vgl.  S.  181). 

Wenn  in  den  eben  angeführten  Verbindungen  der  Benzol-azorest 
die  Rolle  eines  basiseben  Radicals  spielt,  so  ist  er  andererseits  auch  im 
Stande,  als  schwaches  Säureradical  zu  fungiren  und  so  die  Bildung  von 
Metallsalzen  des  Dlazobenzols*  zu  ermöglichen.  Trägt  man  eine  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  von Diazobenzolchlorid  in  viel  überschüssige, 
äusserst  concentrirte  Kalilauge  ein,  so  scheidet  sich  das  Diazo- 
benzolkalium  C0HBNiOK  aus;  dasselbe  bildet  weisse,  perlmutter- 
glänzende  Blättchen,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in 
Aether  unlöslich,  zeigt  stark  alkalische  Reaction,  zieht  im  feuchten  Zu- 
stand begierig  Kohlensäure  an,  verpufft  im  trockenen  Zustand  erst  ober- 
halb 130u  schwach  und  liefert  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  wieder  Diazo- 
benzolchlorid zurück;  über  seine  Umlagerung  zu  Phenylnitrosammkalium 
vgl.  S.  182,  298.  Das  sehr  explosive  Silbersalz  CeHe-N.-0A-g  ist  ein 
amorpher  Niederschlag. 

Der  Zusammensetzung  der  Säuresalze  und  Metallsalze  entsprechend 
könnte  man  das  freie  Diazobenzol  als  Hydroxyd  des  Benzol-azo-resles 
CeHB-N— N — OH  formuliren.  Die  Versuche  zur  Darstellung  deB  freien 
Diazobenzols 6  haben  indess  noch  nicht  zur  Gewinnung  eines  analysen- 
fälligen Präparats  geführt.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Diazobenzolkaliums  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure,  so  scheidet 
sich  ein  aromatisch  riechendes,   dickes,   gelbes  Oel  aus,   welches  schon 

1  Gabriel,  Bcr.  12,  1637  (1879).  —  Vgl.  auch  Griebs,  ebenda,  2119. 

'  Gkif.sh,  Ann.  137,  52  (1866).     Ber.  18,  965  (1880) 

'  Griess,  Ann.  137,  50  (1866).  Ber.  17,  605  (1884).  —  A.  Michaelis,  Ber.  23. 
2230  (1889).  —  Saumiers,  Ber.  26  o,  279  (1892).  —  L.  Michael»,  Ber.  26,  2190  (18931 
-  Bamberoer,  Ber.  27,  1273,  1554  (1894). 

*  Gwiess,  Ann.  137,  53  ff.  (1866).  —  Cdrtids,  Ber.  28,  8035  (1890).  —  Wohl, 
Ber.  25,  3633  (1892).  —  Schraube  u.  Schmidt,  Bcr.  27,  520  (1894).  —  Bamkejjokb 
u.  Kutschet,  Ber.  27,  683  (1894). 

s  Gbibm,  Ann.  137,  58  (1866).  —  Curtius,  Ber.  28,  8033  (1890). 
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nach  einigen  An  genblick  en  Stickgas  zu  entwickeln  beginnt  und  dabei  in 
eine  zähe,  braunrothe  Substanz  umgewandelt  wird. 

Dagegen  ist  es  neuerdings  gelungen,,  einen  DÜUEOMter1  in  analy sir- 
barem Zustand  herzustellen,  den  p-Nitrodiazobenzol-methylester 
N"Oj-CaH4-N— N — O-CHj ,  welcher  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
sowohl  auf  das  p-Nitrodiazobenzolsilber ,  wie  auf  das  Iso-p-nitrodiazo- 
beuzolsilber  (Silbersalz  des  p-Nitrophenylnitrosamins,  vgl.  S.  216 — 217) 
entsteht.  Er  krystallisirt  aus  Aether  in  fast  farblosen  Nädelchen,  schmilzt 
bei  83",  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Als  echte  Diazoverbindung  Charakteristik  er  sich  dadurch,  dass 
er  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Stickstoffentwickelung 
p-N'itrophenol  liefert,  mit  Anilin  unter  Bildung  von  p-Nitrodiazoamido- 
beozol  N(^-CflH4-N:N-\HCflHs,  mit  Phenol  unter  Bildung  von  p-Nitro- 
benzol-azo-phenol  NOj-CeHt-N:N-CBrIt-OH  reagirt.  Durch  sehr  geringe 
Mengen  Essigsäure  wird  er  in  alkoholischer  Lösung  äusserst  rasch  in 
Nitrodiazobenzolacetat  verwandelt 

Den  Diazoeatern  analoge  Schwefel  Verbindungen*  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazo  verbin  düngen  auf  aliphatische  Mercaptane.  Analyairt  ist  das 
Natriumsalz  d,er  Verbindung,  welche  nach  der  Gleichung: 

,NrN  -N     N-SC,H. 

C,Ht<      /    +  SH-C,H,  -    C-H4< 

XSO»  XSO,H 

durch  Coinbination  von  D  i  a2  ob  enzolsulfo  säure  mit  Aetbylmercaptan  gebildet  wird; 
es  bildet  schöne,  hellgelbe  Nüdelchen  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter 
Stick  Stoffen  twickelung  das  N  atriumsalz  der  Sulfosfiure  des  Aethylphenylaulnds  NaSO,  • 
C(Ht.S-C,Hs. 

Auf  Oxime*  reagiren  Diazo  Verbindungen  derart,  dass  1  Mol.  Diazochlorid  sich 
mit  2  Hol.  Oxim  unter  Austritt  von  1  Mol.  HCl  vereinigt,  was  man  z.  B.  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken  kann: 

,O.N:CH-CH„ 
C,H,.N~N.C1  +  20HN:CHCH,  =  HCl  +  C,H,-NH-N< 

Nj-N:CHCH, 

Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  farblos,  krystalliairbar  nnd  liefern  bei  der 
Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsäure  Diazoimide.  Das  Combinatiotisprodukt  von 
Duuobenzol    mit   Acetaldoxim    schmilzt    bei    86°    und    fangt  bei   120°  an,    sich   zu 


Von  Interesse  sind  die  Verbindungen,  welche  durch  Combination 
von  Diazoverbindungen  mit  schwefligsauren   Salzen  entstehen*  —  im 

1  v.  PeonuHtr  u.  Fhohbhiüb,  Bcr.  27,  672  (1894).  —  Bamberqeb,  ebenda,  917, 
2584.  —  Hamizsch,  ebenda,  2968. 

*  Stadler,  Ber.  17,  2075  (1884). 

1  Mai,  Ber.  24,  3418  (1891);  25,  1685  (1692). 

*  £.  Fischer,  Ann.  190,  78  (1877);  199,  304  Anm.  (1879).  —  Halles,  Ber.  18, 
90  (1885).  —  Pbbb,  D.  R.P.  Nr.  53  455  (1889);  vgl.  Fried  Länder,  Fortschritte  d. 
Theerf.-Fabr.  1887—1890,  8.  558.  —  Paal  u.  Khetschmbb,  Ber.  27,  1245  (1894).  — 
Hastmch,  ebenda,  1715,  1721,  1726,  2099,  2930.  —  Bambbrobb,  ebenda,  2584,  2970. 
-  Claus,  J.  pr.  [2]  60,  239  (1894). 
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einfachsten  Fall  Salze  der  Benzoldiazosulfoslnre  C^-Nj-SOgH.  Trägt 
man  eine  Lösung  von  Diazobenzol-chlorid  oder  -nitrat  schnell  in  eine 
eiskalte,  Überschüssige  Pottasche  enthaltende  Lösung  von  neutralem 
Kaliumsulfit  ein,  so  fallt  das  labile  benzoldiazosulfonsaure  Kalium 
aas  —  ein  sehr  unbeständiges  Salz,  welches  intensiv  orange  gefärbte, 
wasserhaltige  Krystalle  bildet,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  an  der  Luft 
verwittert,  im  Augenblick,  wo  es  sein  Krystallwasser  verloren  hat,  sich 
bereits  zu  zersetzen  beginnt  und  zuweilen  sich  von  selbst  unter  Explosion 
entzündet,  regelmässig  aber  beim  Eintragen  in  concentrirte  Schwefelsäure 
explodirt;  mit  alkalischen  Phenollösungen  combinirt  es  sich  sofort  zn 
Oxyazoverbindungen;  es  zeigt  in  typischer  Weise  die  Keactionen  der 
schwefbgsauren  Salze  (Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  durch  verdünnte 
Säuren,  Entfärbung  von  Jodlösung  und  Kaliumpermanganat,  ^eduction 
von  Kupferrhodanid  zu  Khodanür).  In  Lösung  verwandelt  sich  dieses 
Salz  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  in  das  schwerer 
lösliche,  stabile  benzoldiazosulfonsaure  Kalium  CflrL/Na-SOgK. 
welches  man  daher  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnitrat 
auf  Kaliumsulfit  in  kalt  gehaltener  Lösung  erhält,  wenn  man  nicht 
unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  arbeitet;  dieses  stabile  Salz  ist 
hellgelb  gefärbt,  in  trockenem  Zustand  durchaus  beständig,  verpafft  zwar 
beim  Erhitzen  ziemlich  heftig,  wird  aber  beim  Eintragen  in  concentrirte 
Schwefelsäure  nur  unter  .massiger  Erwärmung  und  Bräunung  gelöst;  es 
kann  aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt  werden,  zersetzt  sich  aber 
laugsam  bei  andauerndem  Kochen  der  wässerigen  Lösung,  giebt  mit 
alkalischen  Phenollösungen  keine  Farbenreaction  nnd  zeigt  nicht  die  Keac- 
tionen der  schwefligen  Säure  (vgl.  oben);  durch  Reductiousmittel  wird  es 
in  phenylhydrazinsulfosaures  Kalium  C0HB-NH-NH-S03K  verwandelt 
(vgl.  S.  313),  und  es  entsteht  wieder  durch  Oxydation  dieses  Salzes  mit 
Quecksilberoxyd  oder  Kaliumbichromat.  Die  Isomerie  der  beiden  Salze 
könnte  durch  die  Formeln: 

C8H,-N=N  -0-SO,K  und 

labiles  Salz 

ausgedrückt  werden,  nach  denen  das  eine  als  Doppelsulfit  des  Diazo- 
benzols  und  Kaliums  bezw.  als  Kaliumsalz  einer  complexen  Säure  Cgfls- 
N:N-0-SOsH,  das  andere  als  Kaliumsalz  einer  Benzol- diazo-Bulfonsäure 
erscheinen  würde.  Hantzsch  giebt  den  beiden  Salzen  die  gleiche  Structur- 
formel  CflH6 — N=N — S03K  nnd  fasst  sie  als  raumisomer: 

C,H,-N  C«HS— N 

l|  ' 

KSOa-N  N-SO.K 

Syn-Salz  (labil)  Anti-Sulz  (stabil) 

auf  —  eine  Auffassung,  welche  aber  von  anderer  Seite  lebhaften  Wider- 
spruch findet  (Weiteres  vgl.  S.  303).  —  Auch  andere,  dem  stabilen  Kalium- 
salz  entsprechende  Salze  der  Benzoldiazosulfosäure  sind  analysirt;  zersetzt 
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man  das  in  wenig  Waaser  vertheilte  Silbersalz  CBH6-Na-SOaAg  (gold- 
glänzende Blätter,  in  Wasser  schwer  löslich)  mit  der  berechneten  Menge 
Salzsäure,  so  resultirt  eine  rothe  Lösung  der  freien  Säure,  welch*  letztere 
aber  in  Folge  ihrer  Unbeständigkeit  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden 
konnte. 

In  den  eben  besprochenen  Verbindungen  haftet  der  Sulforest  an 
der  Zwei  Stickstoff gruppe.  Als  eigentliche  Sulfo  säuren  von  Blazo- 
verbindungen  sind  indess  nur  Verbindungen  zu  bezeichnen,  welche 
den  Sulforest  als  Substituenten  des  Benzolkerns  enthalten.  Diese  Ver- 
bindungen, welche  durch  Diazotirung  von  Amidosulfosäuren  leicht  erhalten 
werden,  sind  in  mehrfacher  Hinsicht  bemerkenswert!].  Zunächst  durch 
ihre  Zusammensetzung;  die  freien  Diazosulfosäuren  leiten  sich  von  den 
freien  Amidosulfosäuren  durch  -Ersatz  dreier  Wasserstoffatome  mittelst 
eines  Stiefcstoffatoms  ab  und  erscheinen  daher  als  anhydridartige  Ver- 
bindungen1, z.  B.: 

\so,.  o 

diese  Zusammensetzung  Endet  man  bei  den  Diazosulfosäuren ,  gleich- 
gültig, welche  Stellung  Azogruppe  und  Sulfogruppe  zu  ein- 
ander einnehmen.  Die  Diazosulfosäuren  sind  nicht  fähig,  mit  Säuren 
Verbindungen  einzugehen,  in  kaltem  Wasser  häufig  schwer  löslich  und 
verhältmssmässig  beständig;  man  kann  sie  daher  aus  warmem  Wasser 
umkrystallisiren  und,  da  sie  nicht  so  leicht  wie  die  Diazosalze  erplodiren, 
kleine  Quantitäten  (einige  Gramme)  auch  in  annähernd  trockenem  Zustand 

aufbewahren.     So  wird  die  p-DIazobenzolsalfosäare1   CLH.c  > 

Nso/ 

(kleine,  farblose  Nadeln)  aus  Sulfanilsäure  häufig  im  Laboratorium  dar- 
gestellt und  im  testen  Zustand  als  bequemes  Reagens  in  kleinen 
Mengen  vorräthig  gehalten,  wofür  indess  —  da  Explosion*  keineswegs 
ganz  ausgeschlossen  ist  —  Gefässe  mit  nur  lose  aufgelegtem  Stopfen 
verwendet  werden  dürfen. 

Darstellung  von  DUzobenaolsuIfosäure:  Mau  tust  SulfanilsSnre  in 
wenig  überschüssiger,  heissur  Natronlauge  und  verdünnt  so  weit,  dass  beim  Abkühlen 
anf  50°  keine  Krystallisation  erfolgt,  versetzt  diese  Lösung  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Natriumnitrit  and  giesst  das  Gemisch  unter  Umrühren  in  über- 
schüssige, kalte  verdünnte  Schwefelsäure;  die  DiazobenzoisulfosHure  scheidet  sich 
QDD  beim  Abkühlen  als  weisser,  sandig  kristallinischer  Niederschlag  ab  und  wird 
□ach  einigem  Stehen  abgesogen. 


1  Vgl.  Libpbicht,  Ber.  10,   1584  (1877). 

1  ScBMrrr,  Ann.  ISO,  188,  1*4  (1B61).  —  E.  Pisa«*,  Ann.  190,  78  Anm.  (1877). 
-  Lus,  J.  pr.  [2]  20,  263  (18791.  —  Bakberobr,  Ber.  27,  684  (1894). 

•  Vgl.  Snnuu,  IX  B.  P.  Nr.  46205  (1888)  in  FRiEnanDEB.'s  Fortschr.  d.  Theerf.- 
abr.  1887—1890,  8.  556. 
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Diazo-  A%o-  Verbindungen. 


Die  Diazosalze  des  Mete.-  und  Paraphen jlen«ii»mius  ■  (vgl.  S.  232}  sind  in 
Form   von  Doppelsalzen  —  wie: 

,NH,.HC1 
C,H4<  .2AuCl,  und  C8H.(N~N-Cl)t.2AuCl. 

\n-n-ci 

—   analysirt. 

Interessant  iet  das  Diazosulfat  des  p-Amidodiphenylamins*  (vgl.  S.238: 
C,HSNHC8H4N— N-SOJI,  welches  lange,  goldgelbe  Nadeln  bildet  und  so  be- 
standig ist,  dass  es  aus  heissem  Wasser  umkry stall isirt  werden  kann. 

Dass  auch  IMazoverbindunpen  aus  AmldoazoTerMnduugeii  durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  gebildet  werden,  ist  schon  gelegentlich  (vgl.  S.  262 — 263,  vgl. 
auch  die  Vorschrift  auf  S.  281)  erwähnt.  Im  Gegensatz  zu  den  farblosen  DiazoBalzen. 
die  aus  primären  Aminen  entstehen,  sind  die  so  entstehenden  „Diazo-azosalze'1,  nie 
CH,.C,H«-N,-C,H,(CH,).N-N.NO„  gefärbt  -  ein  Umstand, .der  bei  Berückscb- 
tigung  der  Gegenwart  der  chromogenen  Azogruppe  (vgl.  S.  270)  nicht  Wunder 
nehmen  kann.  Im  Uebrigen  sind  die  Diazoverbindungen  aus  Paraamraoazoverbm- 
dungen*  im  Allgemeinen  den  einfachen  Diazo  Verbindungen  analog.  Dagegen  zeigen 
die  Diazoverbindungen  der  0  r  t  h  o  amidoazokörper '  ein  eigen thümliches  Verhalten 
bei  der  Reduction;  während  nämlich  die  gewöhnlichen  Diazo  verbin  düngen  bei  der 
Reductiun  unter  Aufnahme  von  vier  Wassers  toffatomen  in  Hydrazine  von  basischem 
Charakter  übergehen  können,  die  bei  weiterer  energischer  Reduction  in  Amine  und 
Ammoniak  gespalten  werden: 

C„HS  N:NC1  +  4H  =  C,H6NH-NH,.HC1, 
C,H6-NH  NH,  +  2H  -  C.H.-NH,  +  NH,, 
wird  bei  der  Reduction  jener  Orthodiazo-azokörper  nur  der  Säurerest  durch  Wasser- 
stoff ersetzt,  und  es  entstehen  farblose  Diazohydrüre,  welche  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzen,  sowohl  mit  Zinnchlorüriösung  wie  mit  Jodwasserstoffsänre 
ohne  Veränderung  gekocht  werden  können,  dagegen  durch  Brom  leicht  wieder  in 
die  Ferbromide  der  ursprünglichen  Diazoverbindungen  zurückgeführt  werden;  in 
Rücksicht  auf  ihre  grosse  Bestfindigkeit  legt  man  diesen  Diazohydrüren  Formeln  mit 
ringförmiger  Stickstoffbindung,  wie: 

CH„V 


N=N-/  VCH, 

N-=N-C1  I 


Die  Reactionen  der  Diazoverbindungen,  bei  welchen  Austritt 
des  Diazostickstoffs   erfolgt. 

Unter  den  mannigfachen  Umsetzungen,   zu  denen  sich   die  Diazo- 
verbindungen fähig  erweisen,  besitzt  eine  grosse  Klasse  von  Reactionen 

1  Qbiess,  Ber.  17,  607  (1884);  19,  317  (168B).  —  Vgl.  auch  Nurran,  Ber.  17, 
1852  (1884). 

*  Ikdta,  Ann.  243,  281  (1887). 

■  Vgl.  z.  B.:  Zincke  u.  Lawson,  Ber.  20,  1181  (1887). 

*  Zincke  n.  Liwson,  Ber.  19,  1452  (1886);  20,  1176 -(1887).  —  Zincke  u.  JulK 
Ber.  21,  540  (1888). 


^N-NH 

Z>-oh- 

i  (vgl.  S.  262). 
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die  gemeinsame  Eigentliilmlicbkeit,  dass  im  Verlauf  derselben  der  Stick- 
stoff der  Diazogruppe  so  gut  wie  quantitativ  als  freier  Stickstoff 
gasförmig  entweicht,  während  nun  je  nach  den  speciellen  Bedingungen 
an  Stelle  der  Diazogruppe  verschiedene  andere  Substituenten  in  den 
Benzolkern  treten  t 

aus  CflH6— N=^N— X  entsteht  N,  und  C8Hfl.Y. 

Diese  Reactionen,  welche  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eintreten,  charakterisiren  einerseits  scharf  die  ausserordentliche 
Unbeständigkeit  der  Diazoverbin dünge n ;  andererseits  aber  werden  sie 
ilorch  ihren  vielfach  sehr  glatten  Verlauf  zu  den  werthvollsten  Hülfs- 
nütteln  bei  der  experimentellen  Bearbeitung  der  aromatischen  Verbin- 
dungen. Wenn  es  sich  aus  präparativen  Gründen  oder  für  die  Ent- 
scheidung von  Stellungsfragen  darum  handelt,  Substituenten  des  Benzol- 
kerns  gegen  andere  Substituenten  auszutauschen,  so  denkt  man  stets  in 
erster  Linie  an  die  Diazoreactionen ,  welche  es  ermöglichen,  die  Diazo- 
gruppe —  und  damit  mittelbar  die  Amidgruppe  bezw.  Nitrogruppe  — 
je  nach  Wunsch  fast  durch  jede  beliebige  andere  Gruppe  zu  ersetzen. 

Man  bezeichnet  diese  Klasse  von  Vorgängen  wohl  auch  schlechthin  * 
als  „eigentliche  Diazoreactionen"1.  Sie  sind  theilweise  schon  von 
Gbibss  beobachtet,  haben  aber  im  Verlauf  der  Zeit,  als  sie  immer  fester 
sich  in  die  tägliche  Laboratoriumspraxis  einbürgerten,  durch  die  Beob- 
achtungen zahlreicher  Forscher  reichlichen  Zuwachs  erhalten.  In  hervor- 
ragender Weise  hat  sich  um  ihre  Erweiterung  Sakdmbybb  verdient 
gemacht 

1.  Der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe* 
gelingt  in  den  meisten  Fällen  leicht  und  recht  glatt,  wenn  man  die 
»ässerige  Lösung  eines  Diazosalzes  —  am  besten  eines  Chlorids  oder 
Sulfats,  weniger  gut  eines  Nitrats  —  sich  durch  längeres  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Erwärmen  zersetzen  lässt,  z.  B.: 
C9HS-N— N-Cl  +  HÖH  -  C.H..OH  +  N,  +■  HCl. 

In  gewissen  Fällen  führt  Kochen  mit  Wasser  nicht  zum  Ziel,  da- 
gegen Erhitzen  mit  Schwefelsäure3  vom  Siedepunkt  140 — 150°. 

Beispiel:  Darstellung  von  o-Kresol  C8H,(OHXCHa)  aus  o-Toluidin. 
M*n  liist  30  g  o-Toluidiü  in  1  Liter  Wasser  und  30  g  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew. 
1-8,  diazotirt  durch  allmählichen  Zusatz  einer  Lösung  von  24  g  Natriumnitrit  und 
lässt  nun  die  Diazolösung  sich  zersetzen,  indem  man  sie  zunächst  einige  Stunden 
stehen  läset  und  dann  allmählich  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  erwärmt.  Man 
Jeatillirt  schliesslich  das  entstandene  o-Kresol  mit  Wasserdampf  ab,    versetzt  das 

1  In  sehr  eingehender  Weise  hat  neuerdings  K.  v.  Buche  a  in  Eolbhhevebb 
Lehrb.  d.  org.  Chem.  II.  Thl.  Bd.  I,  S.  1230—1282  (8.  Lieferung,  Leipzig  1894)  die 
diazoreactionen  besprochen. 

1  Grosso,  Ann.  137,  67  (1866).  —  Müileb  u.  Hausseb,  Compt  rend.  114,  549, 
6«9,  780,  1438  (1682).     Bull.  [3]  8,  853  (1893).  —  B.  Hibscb,  Ber.  34,  325  (1891). 

1  Vgl  Heibichek,  Ann.  253,  280—263  (1889). 
V.  Mktbb  d.  Jaoobsoh,  org.  Chnn.    IL 
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290  Atistausch  der  Diazogruppe  gegen  Hydroxyl, 

Destillat  mit  einer  zur  Lösung  des  Kresols  genügenden  Menge  Natronlauge,  filtrirf 
es  nun,  säuert  die  filtrirte  Lüsung  wieder  mit  Schwefelsäure  au  und  schüttelt  jetzt 
das  Kresol  mit  Aetlie.r  aus;  nach  dem  Ahdestillivcn  des  Aethers  reinigt  man  das 
zurückbleibende  Kresol  durch  Destillation. 

2.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  die  Alkoxyl- 
gruppe1  erfolgt  bei  manchen  Diazoverbindungen  recht  glatt  beim  Kochen 
mit  Alkoholen,  z.  B.: 

(CrL.VWN.-SO.H  +  C,Hs-OH  =  (CH^C,H,-0  C,He  +  Nt  +  H,S04. 
Die  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  durch  Alkohole  kann  aber,  wie 
gleich  unter  3.  angeführt  wird,  auch  einen  anderen  Verlauf  nehmen: 
von  der  Natur  der  Di azo Verbindung  und  des  Alkohols,  sowie  von  den 
Bedingungen  der  Zersetzung  bangt  es  ab,  welcher  Reactionsverlauf  die 
Oberband  gewinnt.  Wenn  man  z.  B.  p-Diazobenzolsulfosäure  unter  ver- 
mindertem Druck  mit  Methylalkohol  zersetzt,  so  erhält  man  nur  Benzol- 
sulfosäure;  bei  gewöhnlichem  Druck  entsteht  Benzolsulfosäure  und  Anisol- 
sulfosäure  SOjHCgH^-O-CHg,  bei  einem  Druck  von  30  Atmosphären 
letztere  ausschliesslich ;  mit  Aethylalkohol  und  Propylalkohol  dagegen 
,  liefert  Diazo benzolsulfosäure  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  Benzolsulfosäure. 

Es  kann  nämlich  auch 

3.  der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Wasserstoff  durcfi 
Zersetzung  von  Diazoverbindungen  mit  Alkoholen  bewirkt  werden-, 
indem  die  letzteren  durch  üebergang  in  Aldehyde  als  Reductionsraittel 
wirken,  z.  B. : 

N01-CSH,N-NS04H  +  C^-OH  =  NO,.C,H&  +  N,  +  H,S04  +  C,H40. 
Eine  praktische  Anwendung  dieser  Keaction  vgl.  S.  159  bei  der  Um- 
wandlung von  Nitrotoluidin  in  m-Nitrotoluol.  Man  fuhrt  die  Reartion 
auch  häutig  in  der  Form  aus,  dass  man  die  alkoholische  Lösung  eines 
Amins  mit  Aethylnitrit  oder  Amylnitrit  versetzt  und  daraufkocht;  durch 
das  Alkylnitrit  wird  dann  zunächst  ein  Diazokörper  bezw.  Diazoamido- 
körper  gebildet,  der  darauf  beim  Kochen  mit  Alkohol  im  Sinne  obiger 
Gleichung  zersetzt  wird. 

Für   den   Austausch  der  Di 
indess    auch    andere  Methoden 
funden,  so  die  Reduction  der  Di 
in  alkalischer  Lösung  mit  Zinnoxydulnatron4. 

1  Vgl.:  Wsoblewsky,  Ztechr.  Chem.  1870,  16*.  Ber.  17,  2708  (1864).  —  Halls«. 
Ber.  17,  1887  (1884).  —  A.  W.  Hophann,  Ber.  17,  1917  (1884).  —  Remskm,  Ber.  18. 
65  (1885).  —  Limpricht,  Ber.  18,  2176,  2185  (1865).  —  Widban,  Ber.  18c,  152  (18S51 

—  Reusen  u.  Palme»,  Ber.  19c,  837  (1888).  —  Kemsen  u.  Ohndokff,  Ber.  21c,  9^ 
[1888).  —  Reusen  u.  Dashiell,  Ber.  36  Usf.,  547  (1883).  —  Metcalf,  ebenda,  79t. 

—  PiitKs,  ebenda,  792.  —  Shober,  ebenda,  793.  —  Beeson,  Ber.  27  Ref.,  512  (189-u 

'  Vgl.:  Griess,  Ann.  137,  67  (1866).  —  Reusen  u.  Graham,  Ber.  33 c,  657  (18891. 
»  EmtOKl  u.  Merz,   Ber.  17,  2829,  2341  (1884).   —   Cclmann  u.  Gabiobowsky, 
J.  pr.  [2]  40,  97  (1889). 

*  l'.FraEDLÄNDEE,Ber.  38,587(1889). -Kümos  u.CAEL,Ber.28,2672Anm.(189«j. 
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In  manchen  Fällen  erweist  es  sich  für  diesen  Zweck  mich  als 
praktisch,  Umwege  einzuschlagen.  Man  kann  z.  Et.  die  Diazoverbindung 
erst  zum  Hydrazin  reduciren  und  letzteres  dann  mit  Kupfersulfat1  oder 
Eisenchlorid s  oxydiren: 

(CH,),CA-N~N  CI  +  4H  =  (CHJ,C,H,NHNH,.HCI, 

(CHJ,qtHJNH.NH,  +  2CuS04  +  H,0  =  (CH.^C.H,  +  N,  +  Cu,0  +  2H,80t. 

Oder  man   kann,  wie  S.  293  angegeben,  zunächst  an  Stelle  der  Diazo- 

gruppe  Jod  einführen  und  darauf  das  Jodatom  durch  Reduction  —  z.  B. 

Destillation  mit  Zinkstaub  —  eliminiren. 

Welcher  Weg  der  vorteilhafteste  ist,  muss  in  jedem  einzelnen  Falle 
erprobt  werden. 

4.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Halogenatome 
wird  unter  verschiedenen  Bedingungen  beobachtet.  So  erhält  man  Chlor- 
l«nzol  bezw.  Brombenzol ,  wenn  man  das  Platindoppelchlorid  bezw. 
■Wmid  des  Diazobenzols  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  Soda  mischt 
und  vorsichtig  destillirt3;  Brombenzol  entsteht  beim  Erwärmen  des  Diazo- 
lienzolperbromids  mit  Alkohol*,  Chlortoluol  beim  Erwärmen  von  festem 
Diazotoluolchlorid  mit  Benzol  oder  Toluol  in  Gegenwart  von  etwas 
Aluminiumchlorid s  (vgl.  S.  295).  In  ziemlich  reichlicher  Menge  ent- 
stehen oft  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  (neben  Phenolen),  wenn  man 
Diitzorerbindungen  (in  wässeriger  Lösung)  oder  Diazoamidoverbindungen 
mit  überschüssiger  Chlor-  bezw.  Bromwasserstoffsäure  erhitzt0,  z.^B. : 
CH.-N-N-C1  -  C.H.-Cl  +  N,. 

Eine  allgemeine,  präparative  Brauchbarkeit  erlangte  die  Reactiou 
aber  erst  durch  die  Entdeckung  Sandmeyeb's7,  dass  in  Gegenwart  von 
Kupferchlorür  bezw.  Kapferbromür  die  Zersetzung  der  Diazover- 
Mndungen  im  Sinne  obiger  Gleichung  äusserst  leicht  und  glatt  verläuft; 
diese  Wirkung  erklärt  sich  vielleicht  durch  die  intermediäre  Bildung 
von  Kupferdoppehmlzen,  z.  B.: 

OH.— N N— Cl 

C.H.— N— N-Cl  +  CujCl,  =  I  | 

CuCl    CuCl 
=  CH.-C1  +  N,  +  00,01,; 
Kupferchlorid  und  Eisenchlorür  üben  nicht  diese  Wirkung  aus.     Mau 
fuhrt  die  Reaction  in  der  Regel  derart  aus,  dass  man  die  Diazolösung 
*u  der   auf   passende   Temperatur8   erwärmten   Kupferoxydulsalzlösung 


'  Gawss,  Ann.  137,  89  (1866). 
*  Gwess,  Ann.  137,  »0  (1866).  *  Möhlad  u.  Bürger,  Ber.  26,  1905  (.1893). 

'  Gahjobowbky   u.  Wayb»,  Ber.  18,  331,  1936  (1885).  —  Vgl.  auch  Losanitsoh, 
Her.  18,  39  (1885).  —  Wallach,  Ann.  236,  240  (1886), 

1  Ber.  17,  1633,  2660  (1884);  23,  1880  (1890).  —   Vgl.  aueh  Anubli,  Ber.  24c, 
858  (1891). 

'  Vgl.  Ebbmanm,  Ann.  272,  141  (1893). 
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zufliessen  lässt;  in  manchen  Fällen  aber  —  bei  schlecht  diazotirbare» 
Aminen  —  kann  man  auch  das  Amin  direct  in  die  saure  Kupferlösung 
bringen  und  nun  in  Gegenwart  der  letzteren  durch  Zuftiessenlassen  von 
Nitritlösung  diazotiren,  wobei  die  Diazoverbindung  im  Augenblick  der 
Bildung  gleich  wieder  zersetzt  wird. 

Bereitung  der  Kupferchlorürlösung  für  die  SiNDiiBYBB'sche  Reaction: 
Man  erhitzt  25  Thle.  kryst.  Kupfervitriol  und  12  Thle.  Kochsalz  mit  50  Thln.  Wasser 
zum  Sieden,  bis  Umsetzung  zu  Glaubersalz,  das  aich  theilweisc  pulverfSrmig  ab- 
aetzt,  und  Kupferchlorid  erfolgt  ist,  fügt  dann  100  Thle.  concentrirte  SaleBSure  und 
13  Thle.  Kupfcrspähne  zu  und  kocht  in  einem  Kolben  mit  loae  aufgesetztem  Pfropfen 
bia  zur  Entfärbung.  Man  füllt  nun  noch  mit  coneentrirter  Salzsäure  bis  zum  Gewicht 
von  203-6  Thln.  auf  und  hat  jetzt,  da  von  dem  zugesetzten  Kupfer  nur  6-4  Thle. 
in  Lösung  gehen,  im  Ganzen  197  Thle.  einer  Lösung,  die  19-7  Thle.  wasserfreies 
Kupferchlorür  enthalt. 

"Beispiele  für  die  SANDMEYER'sche  Reaction: 

Darstellung  von  Chlorbenzol  aus  Anilin.  Eine  Lösung  von  Diazo- 
benzolchlorid,  die  in  der  S.  281  angegebenen  Weise  bereitet  wird,  trägt  man  in  45  g 
der  fast  bis  zum  Kochen  erhitzten,  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  Kupferchlorür- 
lösung  unter  starkem  Schütteln  langsam  ein.  Jeder  Tropfen  erzeugt  für  einen  Augen- 
blick einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber  sogleich  unter  Stickstoffen rwickelunj: 
zersetzt.  Man  destillirt  darauf  das  gebildete  Chlorbenzol  mit  Wasserdampf  ab, 
trocknet  und  fractionirt  dasselbe. 

Darstellung  von  Brombenzol  aus  Anilin.  Man  kocht  ein  Gemisch  von 
12-5g  kryst.  Kupfervitriol  ('/,  Mol.),  S6g  Bromkalium  (3  Mol.),  80  g  Wasser,  11  g 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1 .8  (1  Mol.)  und  20  g  Kupfersp&hnen  unter  Rückfluss 
bis  aunShemd  zur  Entfärbung,  setzt  darauf  9-3  g  Anilin  hinzu,  erhitzt  wieder  bis 
fast  zum  Kochen  und  lässt  unter  heftigem  Schütteln  eine  Losung  von  7  g  Natrium- 
nitrit (1  Mol.)  in  40  g  Wasser  tropfenweise  einfliessen.  Man  destillirt  dann  mit 
Wasserdampf  ab,  wäscht  das  l'rodukt  mit  Natronlauge,  trocknet  und  fractionirt  es. 

Eine  ähnliche  Wirkung,  wie  sie  die  Kupferoxydulsalze  ausüben,  ent- 
deckte Gattbemann1  an  dem  fein  vertheilten  metallischen  Kupfer. 
Dasselbe  zersetzt  die  Diazolosungen  meist  schon  lebhaft  in  der  Kalte: 
seine  Anwendung  ermöglicht  daher  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen 
Chlor  und  Brom  (s.  ferner  S.  295)  häufig  in  noch  bequemerer  und 
glatterer  Weise,  als  die  SANDMFYFJt'sche  Reaction. 

Darstellung  des  Kupferpulvers  für  die  Gattükmaks'gcIu'  Reaction: 
Man  trägt  in  eine  k altgesättigte  Kupfervitriollösung  durch  ein  feines  Sieb  Zinkstaub 
unter  fortwährendem  Umrühren  ein,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  einen  ganz  schwacL 
blauen  Schimmer  zeigt,  decantirt  die  Zinksulfatlösung  von  dem  schweren  Kupfer- 
niederschlag ah  und  wäscht  letzteren  zunächst  häufiger  mit  kaltem  Wasser  durcii 
Decantiren  aus.  Darauf  übergießt  man  ihn  wieder  mit  dem  mehrfachen  Volum 
Wasser  und  fügt  zur  Entfernung  von  Zink  so  lange  unter  Umrühren  verdünnte  Salz- 
säure hinzu,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt;  nach  Beendigung  der  Wasserstoffentwickt1- 
lung  giesst  man  die  saure  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  nun  das  Kupferpulver  an  der 
Saugpumpe  bis  zur  neutralen  Reaction  aus.  Da  es  sehr  leicht  oxydu-bar  ist,  trocknet 
man  es  nicht,  sondern  bewahrt  es  als  feuchte  Faste  in  einem  gut  sohliessenden 
GefBsse  auf. 

1  Ber.  23,  1218  (1890);  26,  1091  Anm.  (1892).  —  Vgl.  auch  Tobmb,  Ber.  23, 

1628  (1890). 
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Darstellung  von  o-Chlortoluol  aus  o-Tolnidin  nach  der  Gattebiunm'- 
seben  Reaction:  Man  löst  36  g  o-Toluidin  in  einer  Mischung  von  22ä  g  40-pro- 
centiger  Salzsaure  und  150  ccm  Wasser,  kühlt  durch  Einstellen  in  eine  Kälte- 
mischung  auf  0"  ah  und  setzt,  wahrend  die  Mischung  noch  durch  Einwerfen  einiger 
Eisstückchen  kalt  gehalten  wird,  23  g  Natriumnitrit  in  wässeriger  Lösung  unter  Um- 
rühren innerhalb  einiger  Minuten  hinzu.  Man  fugt  nun  zu  der  Diazolosung  allmählich 
40  g  feuchtes  Kupferpulver  unter  fortwährendem  Umrühreu  und  bewirkt  dadurch 
die  anter  Sttckstoffent Wickelung  verlaufende  Zersetzung;  das  nach  etwa  einer  halben 
Stunde  erreichte  Ende  der  Reaction  erkennt  man  daran,  dass  sich  das  Kupferpulver 
□ach  Aufhören  der  Gasen t Wickelung  am  Boden  des  Gefässes,  von  Oel  durchtränkt, 
absetzt.  Man  giesst  die  wässerige  Lösung  ab  und  destillirt  die  am  Boden  befind- 
liche Schicht  mit  Wasserdampf,  wobei  das  Chlortoluol  mit  etwas  o-Kresol  leicht 
übergeht.  Man  nimmt  es  nun  mit  Aether  auf,  schüttelt  die  Ätherische  Losung  zur 
Entfernung  des  Kresols  mit  verdünntem  Alkalt,  trocknet  sie  nnd  reinigt  das  Chlor- 
toluol nach  dem  Verdampfen  des  Aethera  durch  Destillation. 

Für  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Jod1  bedarf  es 
all  dieser  Mittel  nicht.  Es  genUgt  fast  in  allen  Fällen,  die  Lösung  des 
Diazosulfats  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Jodkalium  einzutragen,  um 
die  Reaction  in  sehr  glatter  Weise  durchzuführen. 

Beispiel:  Darstellung  von  Jodbenzol  aus  Anilin.  Die  nach  S.  281 
hergestellte  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  wird  in  eine  gelinde  erwftrmte  Lösung 
von  25  g  Jodkalium  in  50ccm  Wasser  allmählich  eingetragen;  man  setzt  das  Er- 
wärmen bis  zur  Beendigung  der  Stic kstoffent Wickelung  fort,  nimmt  dann  nach  dem 
Erkalten  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  auf,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge,  trocknet  sie  mit  Chlorcalcium  und 
gewinnt  nun  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  reines  Jodbenzol  durch  Destillation. 

Ueber  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Fluor  vgl. 
S.  130. 

5.  Den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Cyan  hat  Sant- 
meyeb'  zu  einer  meist  sehr  glatt  ausführbaren  Operation  gemacht  und 
dadurch  nach  vielen  Richtungen  die  Bearbeitung  der  aromatischen  Ver- 
bindungen wesentlich  erleichtert.  Dieser  Austausch  erfolgt,  wenn  man 
Diazolösnngen  zu  einer  erwärmten  Lösung  von  Kaliumkupfercyanür  zu- 
giebt.  Man  bedient  sich  dieser  Reaction  sehr  häufig,  da  sie  in  Folge 
der  Verseif  barkeit  der  durch  sie  gebildeten  Nitrile  zu  Carbonsäuren  die 
Verwandlung  der  Amidgruppe  in  die  Carboxylgruppe  gestattet,  z.  B. : 
C.H.-NH,      >-      C,HS-S=N-C1 ■>     C.H.-CN >-      C,H,-CO,H. 

Beispiel:  Darstellung  von  p-Tolunitril  CHäC„H4CN  aus  p-Toluidin. 
Zu  einer  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Lösung  von  50  g  Kupfervitriol  in  200  ccm 
Wasser,  welche  sich  in  einem  Kolben  von  etwa  2  Liter  Inhalt  befindet,  fügt  man 
allmählich  eine  Losung  von  65  g  Cyankalium  in  100  ccm  hinzu  —  eine  Operation, 
die  man  wegen  der  sich  dabei  entwickelnden  giftigen  CyandSmpfe  (vgl.  Bd.  I,  S.  997 
Anm.  2  and  S.  1007)  im  gut  ziehenden  Abzüge  ausführen  muss.  Andererseits  bereitet 
man  eine  p-Diazotoluolchloridlösung,  indem  man  20g  p-Toluidin  in  einem  Gemisch 
von  50g  40-procentiger  Salzsäure  und  150 ccm  Wasser  unter  Erwärmen  auflöst,  die 


1  Vgl.  GHitss,  Ann.  137,  76  (1866). 
*  Ber.  17,  2658  (1884);  18,  1492  (1885). 
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Lösung  rasch  und  unter  heftigem  Umrühren  abkühlt  und  nun  unbekümmert  um  diu 
theilweise  Aussei  i  ei  düng  des  Salzsäuren  Toluidins  unter  Eiskühlung  eine  Lösung  von 
14  g  Natriumnitrit  in  SO  cem  Wasser  zufügt  Man  giebt  nun  die  Diazolösung  all- 
mählich im  Laufe  von  etwa  10  Minuten  unter  häufigem  Um  schütte  In  zu  der  auf  dem 
Wässerbade  erwärmten  Kaliumkupfercyanürlösung,  erwärmt,  nachdem  alles  ein- 
getragen ist,  noch  etwa  15  Minuten  und  treibt  darauf  das  Tolunitril  durch  Destil- 
lation mit  Waaaerdampf  —  ebenfalls  im  Abzüge  —  ab.  Das  Tolunitril  erstarrt 
beim  Abkühlen  des  Destillats  kristallinisch  und  kann  dann  abfiltrirt  werden. 

6.  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Schwefel  oder 
schwefelhaltige  Gruppen.  Durch  Umsetzung  von  Diazoverbindungen 
mit  Schwefelwasserstoff,  Alkalisulfiden,  Mercaptanen  (vgl.  S.  285),  Na- 
triumthio sulfat  etc.1  gelangt  man  zu  Verbindungen,  welche  Schwefel  in 
den  Benzolkern  eingreifend  enthalten,  —  Sulfiden,  Disuifiden,  Thio- 
phenolen,  wie  CflH6SCeH(,  CeH6-S-S-CeH6,  CeH5S-CjHs,  CeH6SH. 
Diese  Keactionen  verlaufen  aber  meist  wenig  glatt.  Eine  recht  all- 
gemein brauchbare  Methode  fand  Leuokaet2  in  der  Umsetzung  von 
Diazolösungen  mit  xanthogensauren  Alkalien  auf;  die  in  den  meisten 
Fällen  bei  etwa  70°  günstig  sich  abspielende  Reaction  führt  zunächst 
zur  Bildung  von  aromatischen  Xanthogensäureesteru,  z.  B.: 

C,HjN-NCl  +  Kß-C8-0-C,H,  =  N,  +  KCl  +  CHjSCSO-CjHj, 
welche  beim  Erhitzen  für  sich  in  Alkyläther  der  Thiophenole: 

C6H4-S.C80-C,HS  =  COS  +  C,H,S-C,Hs, 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Thiophenole: 

C,Hs-S-CS-OC,Hs  +  H,0  =  C,H,SH  +  COS  +  C,H,OH 
übergeführt  werden. 

Der  Austausch  gegen  die  Rhodangruppe'  — S-CN  gelingt  leicht  durch 
Umsetzung  von  Diazosalzen  mit  Rhodankalium  in  Gegenwart  von  Kupferrhodannr. 
Der  Austausch  gegen  die  Sulfogruppe*  — SOjH  ist  für  das  Diaaobenzol- 
sulfnt  ausgeführt,  indem  seine  Lösung  allmählich  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von 
frisch  gefälltem  Cuprohydroxyd  mit  viel  wasseriger  schwefliger  Säure  eingetragen 
wurde;  die  Ausbeute  an  Benzolsulfosfiure  war  aber  schlecht 

7.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  stickstoffhaltige 
Gruppen  hat  in  den  meisten  Fällen  nur  theoretisches  Interesse.  So 
wird  man  fast  niemals  (vgl.  dagegen  ^-Nitronaph talin)  aus  praktischen 
Gründen  den  Wunsch  haben,  die  Diazogruppe  gegen  die  Nitrogruppe 
auszuwechseln,  da  ja  fast  stets  die  Diazoverbindung  umgekehrt  indirect 
aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  dargestellt  wird: 

R-NO,  >-  RNH,  >-  RN:NC1. 

1  Vgl:  Gbiebb,  Ann.  137,74  (1866).  —  Gbaebb  u.  Mann,  Ber.  16,1683(1893). 
—  Stadler,  Ber.  17,  2078  (1884).  —  Klison,  Ber.  20,  349  (1887).  —  Komas  «. 
Carl.  Ber.  23,  2G72  Anm.  (1890).  —  Tagsinaki,  Ber.  2öo,  903  (1892). 

*  Ber.  21o,  915  (1888).  J.  pr.  [2]  41,  179  (1890).  —  VgL  auch  Lusrio,  Ber. 
24c,  565  (1891). 

*  Gatterhan*  u.  Hausknecht,  Ber.  23,  738  (1890). 

*  Lamssbebo,  Ber.  23,  1454  (1890). 
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Dieser  Austausch1  ist  indessen  ausführbar,  wenn  man  eine  neutrale 
Lösung  eines  Diazonitrats  oder  Diazosulfats  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natriumnitrit  versetzt  und  diese  Losung,  in  welcher  man  nunmehr  ein 
durch  doppelte  Umsetzung  gebildetes  Diazonitrit: 

C,H,-N  -N-O-NO,  +  NaO-NO  =  C8H0-N:N-0  NO  +  NaO-NO, 
annehmen  darf,  zu  aufgeschlemmtem,  fein  zertheiltem  Kupferoxydul  giebt: 
C,H,-N:N-O.NO  =  C,H5.NO,+Nr 
Ebensowenig  praktisches  Interesse  hat  natürlich  der  Austausch  gegen  die 
Amidgrnppe'.  Er  erfolgt  (neben  der  Bildung  von  Diazoimiden),  nenn  man  Diazo- 
liigungen  zu  überschüssiger  alkalischer  Hydroxylaminlösung  gieht,  unter  Entwickelung 
von  Stickoxydul,  vielleicht  nach  folgenden  Gleichungen: 

C,H.-N~N-CH-H,N-OH  =  HCl  +  C8H,N:-NONH, 
(WN^N-O-NH,  =  NjO  +  C.H.-NH,. 
Auch    die    bei   der  Umsetzung    von   Diazosalzen  mit   Stickatoffwasseratoffsäure 
sehr  leicht  und  glatt  eintretende  Bildung  von  Diazoimiden': 

CaHsN:NS04H  +  N„H  =  C^-N,  +  N,  +  H,SO, , 
welche  einen  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  deuRest — N,  derStick- 
stoffwasaerstoff  säure    darstellt,    dürfte   an   praktischer   Bequemlichkeit    hinter 
anderen    Methoden   zur   Umwandlung   von  Diazo  Verbindungen    in  Diazoimide  (vgl. 
dort)  zurückstehen. 

Dagegen  kann  der  Austausch  gegen  den  Isocyansäurereet*  — N:CO, 
welcher  durch  Umsetzung  von  Diazolö  Bungen  mit  Kaliumcyanat  in  Gegenwart  von 
Kupferpulver  (vgl.  S.  292)  bewirkt  wird,  auch  für  die  prBparative  Darstellung 
kleinerer  Mengen  von  aromatischen  Isocyanaten  (vgl.  S.  195)  mit  Vortheil  benutzt 
werden. 

8.  Der  Austausch  derDiazogruppe  gegen  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffreste erfolgt  in  manchen  Fällen  ziemlich  glatt,  wenn  man 
die  trockenen  Diazochloride  mit  einem  Deberschuss  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  (bezw.  anderen  aromatischen  Stammverbindungen, 
wie  Thiophen,  Pyridin  und  Chinolin)  —  eventuell  unter  Zusatz  von  etwas 
Ahimiuiumcblorid  —  erwärmt,  z.  6.: 

C,H,-N,-C1  4-  C.H,  -  C,HSC,H6  +  N,  +  HCl 
C,H6N,-C1  +  CH.-CH,  =  C,H,.C,H,'CH1  +  N,  +  HCl. 
Bei   dieser    von   Möhlau    u.  Bfecjer6    ausgearbeiteten  Reaction    erfolgt 
daneben   (in    manchen  Fällen    auch  der  Hauptmenge  nach)  die  Bitdung 
von  Chlorverbindungen  durch  intramolecularen  Zerfall  der  Diazochloride 
(C„H6-N:N-C1  =  CtH,.Cl  +  N,> 

Die  Bildung  von  Diphenyl  durch  Reaction  zwischen  zwei  Mo- 
lecQlen  Diazobenzol*   ist  in  manchen  Fallen  als  Nebenreaction  beohachtet,   so 

1  &UTDMETXB,  Ber.  20,  1494  (1S87).  '  Mai,  Ber.  26,  372  (1692), 

'  Nohlttno  n.  Michel,  Ber.  26,  86  (1893). 

'  Gattebmamn  n.  Cantzlek,  Ber.  23,  1223  (1890);  25,  1066  (1892). 

'  Ber.  26,  1994  (1893). 

*  GaiEss,  Ann.  137,  79  (1866).  —  Culmann  u.  Gabiorowski,  J.  pr.  [2]  40,  97 
U88U).  —  Gattersanh  u.  Eehuahdt,  Ber.  23,  1226  (1890).  —  Oddo,  Ber.  24e,  369 
(1891).  -  Bamesbkb  U.  Storch,  Ber.  26,  476  (1893).  —  Beesoh,  Ber.  27  Bof. ,  512  (1894). 
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bei  der  Keduction  von  DiazobenEolehlorid  mit  Zinnchlorür,  bei  der  Einwirkung  Ton 
Kupferpulver  oder  Ziiikstaub  auf  eine  wSaserig  alkoholische  Lösung  von  Dira- 
benzolsulfat,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  Diazobenzolsalze,  bei 
der  Oxydation  von  alkalischer  Diazobenz Öllösung  mit  Ferricyankalium. 

Man  wird  ans  der  eben  gegebenen  Uebersicht  über  die  unter  Stick- 
stoffabgabe  verlaufenden,  eigentlichen  Diazoreactionen  entnehmen  können, 
welch'  grossen  Nutzen  diese  Vorgänge  für  den  Ausbau  der  aromatischen 
Gruppe  gewähren.  Ihre  Vervollkommnung  und  Erweiterung  ist  daher 
eine  praktisch  überaus  wichtige  Aufgabe.  Noch  weisen  sie  immerhin 
einige  Lücken  auf;  so  sei  z.  6.  darauf  hingewiesen,  dass  die  bisher 
nicht  ausführbare  Umwechselung  der  Diazogruppe  gegen  die  Fonnyl- 
gruppe  — CHO,  welche  einen  Uebergang  von  den  Aminen  zu  Aldehyden 
gestatten  wurde,  praktisch  ein  sehr  erhebliches  Interesse  böte. 

Die  Reactionen  der  Diazoverbindnngen,  bei  denen  der  Zu- 
sammenhalt des  Zweistickstoffcomplexes  mit  dem  aromatischen 
Rest  gewahrt  bleibt. 
Unter  den  Vorgängen  dieser  Art  sind  zunächst  die  „Kuppelungs- 
rcactionen  der  Diazokörper"  zu  nennen,  auf  deren  grosse  praktische 
Bedeutung  schon  S.  258 — 259  aufmerksam  gemacht  wurde.  Man  hat 
hierbei  hauptsächlich  zu  unterscheiden: 

a)  die  Bildung  von  Diazoamido -Verbindungen  (Näheres  vgl.  Kap.  21] 
durch  Combination  mit  Aminen,  z.  B.: 

C,H„-N:N-C1  +NH,-C,HS  =  HC1  +  CA-NsN-NH-CA 
C,HaN:N-Cl +  NH(CHa),    =  HCl  +  C,H,.N:N-N(CHJ(; 

b)  die  Bildung  von  Oxy-  bezw.  Amido-Azoverbindungen  (vgl. 
S.  259),  durch  Combination  mit  Phenolen  bezw.  aromatischen  Aminen, 
z.  B.: 

C„H,-N:N-C1  +CBH,-OH  =  HCl  +  C,H„-N:NC)lH,.OH 
C,H,.N:N-C1  +  C,HS-N(CH,),  -  HCl  +  C,Hs-N:N-C(H4.N{CHJl. 

c)  die  Bildung  von  Hydrazonen  durch  Combination  mit  gewissen 
aliphatischen  (bezw.  aromatisch-aliphatischen)  Verbindungen  (Näheres 
vgl,  Abschnitt  Ell  dieses  Kapitels),  z.  B.: 

C,HS.N:N-CI  +CH((C<VC,H,),  =  HCl  +  C,H,.NH.N:C(CO,C1H,),. 

Bei  diesen,  theilweise  schon  von  Geiesb  entdeckten  Reactionen 
giebt  der  Zweistickstoffcompiex  das  Bindeglied  ab,  durch  dessen  Ver- 
mittelung  der  schon  vorher  daran  haftende  aromatische  Rest  mit  einem 
zweiten  grösseren  Complex  vereinigt  wird. 

Eine  sehr  wichtige  Umwandlung  der  Diazokörper,  welche  im  Gegen- 
satz zu  den  oben  erwähnten  Reactionen  lediglich  die  Constitution  des 
Zweistickstoffcomplexes  selbst  berührt,  wurde  durch  die  Untersuchungen 
von  Stbeckeb,  E.  Fischer,  V.  Mbybb  u.  Lecco  bekannt,  aus  denen 
sich  ergab,   dass  man  durch  passend  geleitete  Reduction   den  Diszo- 
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Verbindungen  Wasserstoff  zuführen  kann,  ohne  die  beiden  Stickstoffatome 
von  einander  loszureissen  \  z.  B.: 

C,H,-N=N-C1  -I-4H  =  C,HS-NH-NH,.HC1; 
die  Reaction  —   Näheres    vgl.  S.  304  —  305   —  erscheint   nach    dieser 
Gleichung  gewissermasseu  als  Umwandlung  einer  ungesättigten  Stickstoff- 
verbindang  in    eine  gesättigte,    welche   durch  Uebergang  von  doppelter 
in  einfache  Stickstoffverbindung  bewirkt  wird. 

Zar  Kenntnis  der  R'eductionsvorgänge  bei  Diazoverbindungen  {vgl. 
S.  290,  295—296)  Bei  noch  erwähnt,  dasa  bei  der  Behandlung  von  Dittzobeuzol  mit 
Alkalischer  Zinnoiydullösung  ausser  Benzol  und  Phenylhydrazin  auch  Azohen  zol  und 
Hydrazobenzol  in  geringer  Menge  entstehen',  und  dasa  AzokÖrper  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Kupferchloriir  auf  Diazo Verbindungen  bei  niederer  Temperatur  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  neben  den  nach  der  Sa ndmeybb' sehen  Reaction  zu 
erwartenden  Cblorderivaten  (vgl.  8.  291)  gebildet  werden*,  z.  B.: 

2C,H,-N,.C1  +  CujCl,  -  C,Hj-N,C,Hs  +  N,  +  2CuClt. 

Hiermit  in  nahem  Zusammenhang  steht  auch  die  Beobachtung,  dass  Diazobenzol- 
aalzlösnngen  bei  der  Zersetzung  mit  kalter  Ferro cy an kaliumlösung  u.  A.  Azobenzol 
and  Benzolazodiphenyl  C,H6-N:NC,BvC«Hs  liefern4. 

Neuere  Untersuchungen,  welche  einerseits  Suhbatbe  u.  Schmidt, 
andererseits  Bambebqeb  unabhängig  von  einander  ausführten,  haben  die 
merkwürdige  Umlagerun  g  der  Diazo  Verbindungen  unter  dem 
Einfluss  von  Alkalien"  kennen  gelehrt6,  welche  schon  8.  181 — 182 
und  S.  216 — 217  erwähnt  ist  Aus  den  Diazoverbindnngen,  welche  (als 
Hydrate)  starke  Basen,  aber  nur  schwache  Säuren  sind  und  mit  alka- 
lischen PhenolISsungen  Azofarbetoffe  augenblicklich  erzeugen,  entstehen 
unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  die  wahrscheinlich  als  Nitrosamine  auf- 
zufassenden  ,,Iso  diazo  Verbindungen" 

R-N=N-OH  ■--■>-  R-NH-NO, 
welche  basische  Eigenschaften  gar  nicht,  saure  aber  in  ausgesprochenster 
Weise  zeigen  (vgl.  S.  182,  217),  mit  alkalischen  Phenollösuugen  an  sich 
nicht  oder  jedenfalls  nur  langsam  und  unvollständig  kuppeln,  die  Fähig- 
keit znr  raschen  und  glatten  Kuppelung  aber  erlangen,  wenn  sie  angesäuert 
und  dadurch  wieder  in  Diazoverbindnngen  zurückgeführt  werden.     Die 

'  Strecmr  u.  Römrr,  Ber.  4,  784  (1811).  -  E.  Fischer,  Ann.  190,  71  (1877).  - 
V.  Mira  u.  Lbcco,  Ber.  16,  2976  (1883). 

'  Kobnigs  ii.  Carl,  Ber.  23,  2872  Anm.  (1890).  —  Bamberger  u.  Mkuobbo, 
Ber.  26,  497  (1893). 

'  Erdhahh,  Ann.  272,  144  (1893). 

4  Garens,  Ber.  9,  192  (1876).  —  Locher,  Ber.  21,  911  (1888).  —  Vgl.  auch 
Bahreroer  u.  Storch,  Ber.  26,  477  Anm.  (1893). 

1  Schraube  u.  Schmidt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  Hamberuer,  ebenda,  679,  2582, 
2939.  -  Vgl.  auch  Haktzsch,  ebenda,  1702,  2968. 

*  Nach  gefl.  Privatmittheilung  von  Bamrekoeh  hat  indesa  auch  Griesb  schon 
IsodiazokOrper  in  Händen  gehabt;  die  Verbindungen,  welche  er  als  p-Broradiazo- 
benzolkaliam  und  freies  p-Bromdiazobcnzol  beschreibt  (Jb.  1866,  452—453),  sind 
nach  Bambeboer's  Beobachtungen  IsodiazokOrper. 
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Umlagerung  zu  Isodiazokörpern  erfolgt  bei  den  einzelnen  Diazo Verbin- 
dungen mit  verschiedener  Leichtigkeit;  während  p-Nitrodiazobenzol  von 
den  verdünn  testen  Laugen  schon  bei  —10°  fast  momentan,  Diazobenzol- 
sulfoaäure  schon  durch  kalte  vierprocentige  Natronlauge  im' Verlauf  von 
4 — 5  Minuten  isomerisirt  wird,  bedarf  das  Diazobenzolkalium  C„H6- 
N:N-OK  zur  Umlagerung  in  Phenylnitrosaminkalium  CBH„-NK-NO  der 
Einwirkung  concentrirtester  Kalilauge  in  der  Warme.  (Ueber  eine,  von 
Hantzsch  befürwortete  stereochemische  Deutung  der  Umlagerung  vgl. 
S.  303.) 

Die  Tendenz  der  Diazogruppe,  in  alkalischer  Lösung  die  Nitros- 
aminform  anzunehmen,  wird  ferner  durch  Versuche  von  v.  Pechkaxn 
u.  Fbobenius1  und  von  Wohl2  illustrirt;  lässt  man  auf  alkalische 
DiazolÖsungen  Benzoylclilorid  CflH„-COCl  oder  Essigsäureanhydrid  ein- 
wirken, so  entstehen  die  Benzoyl-  bezw.  Acetylderivate  der  Nitrosamine, 
z.  B.  aus  Diazotoluol  CH,C8H4N:N-0H  das  Nitrosoacettoluid  CH,- 
OoH^-NtCO-CHjJ-NO.  Die  Umlagerung  scheint  unter  diesen  Umstanden 
leichter  als  durch  Alkaliwirkung  allein  einzutreten,  wenigstens  erhalt  man 
aus  Diazobenzol  das  Nitrosobenzanilid  CaH,-N(NO)CO-C6H6  schon  in  der 
Kälte  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  etwa 
12procentiger  Kalilauge. 

Eine  Folge  dieser  Umlagerung  ist  wohl  auch  die  Bildung  von  Phenyl- 
nitramin  (Diazobenzolsäure)  C0HsNH-NOa,  welche  als  Hauptreactiou 
(neben  der  Bildung  von  Nitrosobeuzol,  Nitrobenzol,  Diphenyl,  Azobeuzol, 
Pheny lisunitril)  bei  der  Oxydation  des  Diazobenzols  in  alkalischer  Lösung 
mit  Kaliumferricyanid  oder  Kaliumpermanganat8  erfolgt  (vgl.  S.  184). 

Unter  den  Reaktionen  der  Diazo  Verbindungen ,  welche  ohne  Stick  Htaffi*bg*bt.' 
verlaufen,  sei  auch  noch  au  die  Bildung  von  Diazoimiden  (Näheres  vgl.  dort)  au." 
Diazoperbromidcn  und  Ammoniak*  (vgl.  S.  284),  sowie  durch  Einwirkung  von  Dhunid 
auf  Diazoben  zol  salze s: 

,N 
CBH,-N:N-S04H  +  N,H4  =  C.H,N<   I  +  NH.-HSO,, 
XN 

erinnert;  ldast  mau  letztet«  Rcaction  in  alkalischer  Lösung  vor  eich  gehen,  so  erfolgt 
neben  der  Bildung  von  Diazoimiden  in  geringem  Umfang  Bildung  vou  SticksUiff- 
wasserstoftsflure : 

C,HS-NHN0  +  NH,NH,  =  CsHj-NH,  +  N,H  4-  H,0. 
Diazoben  zolimid    erhält    man    auch    fast    quantitativ ,    wenn   man   eine  Losung   von 
Diazobenzolsulfat   und  Hydroxylamiuchlorhydrat  in  Sodalösung   einträgt'  (vgl  auch 
S.  295): 

C,Hs-N:N.OH+_H1N-OH  =  C.H.-N,  +  2H.O. 

1  Ber.  26,  8505  (1892);  27,  651  (1894).  ■  Ber.  26,  8681   (1892). 

'  Bahbebqeb  u.  Stohch,  Ber.  28,  471  (1893).  —  Bikbeboee  u.  Lindsteimek, 
ebenda,  482. 

*  Griebs,  Ann.  137,  65  (1866). 

'  Noemtho  u.  Michel,  Ber.  26,  88  (1893).  —  Curtiub,  ebenda,  1265,  1267,  1270. 

9  B.  Fischer,  Ann.  190,  98  (1877). 
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Die  Constitution  der  Diazoverbindungen1. 
Im   Vorstehenden    sind    für    die   Erläuterung    der    Bildungsweise, 
Zusammensetzung    and    Reactioncn    von    Diazoverbindungen    Structur- 
formeln,  wie: 

C,H„-N-NC1,    Q,HBN— N— OK  etc., 

benutzt  worden,  nach  welchen  die  Diazokörper  als  Verbindungen  er- 
scheinen, deren  Molecüle  die  Azogruppe: 
-N-N— 
einerseits  in  einen  Beozolkern  eingreifend,  andererseits  an  ein  anorga- 
nisches Radical  gebunden  enthalten.  Diese  Auffassung,  welche  von 
KekülS  in  die  Wissenschaft  eingeführt  ist  und  heute  allgemein  an- 
genommen wird,  soll  nunmehr  au  der  Hand  des  experimentellen  Materials 
begründet  werden. 

Die  Formeln,  welche  Gbiess  zunächst  den  von  ihm  entdeckten  Ver- 
bindungen beilegte  und  lange  Zeit  gegen  Kexuls  aufrecht  erhielt,  drückten 
eine  wesentlich  andere  Anschauung  von  der  Constitution  der  Diazo- 
verbindungen aus.  Nach  ihnen  sollte  der  Complex  von  zwei  Stickstoff- 
atomen  nicht  ein,  sondern  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  ver- 
treten, z.  B. : 

C.H.N..HC1,    C,H4N,.KOH  etc. 

Die  Unwahrscheinlichkeit  der  Formulirung  von  Oriess  geht  zu- 
nächst schon  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  bei  den  zahllosen  Um- 
setzungen der  Diazokörper,  die  unter  Stickstoffaustritt  verlaufen,  für  den 
Stickstoff  immer  nur  ein  einwerfhiger  Rest  in  den  Benzolkern  eintritt 
und  zwar  immer  an  diejenige  Steile,  welche  die  Amidgruppe  vor  der 
Diazotirung  inne  hatte.  Wenn  z.  B.  das  Diazo-p-toluol  die  Formel 
CHj-CgHjN,  besässe,  die  bezüglich  der  Stellung  in: 


oder  CH,-^        )-N 


aufgelöst  werden  könnte,  so  müsste  es  sehr  auffallend  erscheinen,  dass 
bei  dem  Uebergang  von  0H3 ■  C6H3N2  in  CHa-CBH4-X  immer  nur  Para- 
demate des  Toluols,  niemals  Meta-  oder  Orthoderivate  entstehen. 

Die  Formulirung  von  Ghiesm  wird  aber  überhaupt  unmöglich  durch 

1  Vgl.:  Gmnaa,  Ann.  137,  41  (1886).  Ber.  B,  1663  (1878).  —  KBKtn.fi,  Lehr- 
buch d.  organ.  Ch.  Bd.  II,  8.  715  ff.  (1866).  —  Stbeckbb,  Ber.  4,  786  (1871).  — 
Kklehmbybe,  Ber.  7,  1110  (1874).  —  Bloiktband,  Ber.  8,  51  (1875).  —  E.  FiaeiiEn, 
Ann.  190,  86,  100  (1877).  —  v.  Peohmaks,  Ber.  85,  3189,  8505  (1882).  —  Bam- 
BKitoEE  it.  Stoiich,  Ber.  26,  472  (1893).  —  Bamrehuer  u.  Landbteineii,  ebenda,  485. 
—  Scbhauhe  u.  Schmidt,  Ber.  27,  518  (18941.  —  Hahtzsuh,  Ber.  27,  1702  (1894 f.  — 
Baubbbqbb,  Ber.  27,  2582  (1894). 
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den  Nachweis,  dass  auch  fünffach  substituirte  Aniline  in  Diazoverbin- 
dungen übergeführt  werden  können1.  So  entstehen  aus  Tetrabromamido- 
benzolsulfosäuren  CBBr4(S0gH)(NHa) ,  welche  gar  kein  Wasserstoffatom 
des  Benzolkerns  unsubstituirt  enthalten,  Diazosulfosäuren  ebenso  wie 
aus  SulfanUsäure  CgH^SOjHYNH,). 

Es  kann  demnach  als  feststehend  betrachtet  werden,  dass  die  ani- 
malischen Diazoverbindungen  nnr  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolkerns 
durch  den  Zwei  Stickstoff complex  vertreten  enthalten  (Über  die  anders- 
artige Structur  der  aliphatischen  Diazosäureester  vgl.  Bd.  I,  S.  841 — 842). 
Zu  beantworten  bleibt  nunmehr  aber  noch  die  Frage  nach  den  inneren 
Bindungsverhältnissen  dieses  Zweistickstoffcomplexes  selbst. 

In  dieser  Beziehung  sind  den  REKiTLE'schen ,  heute  allgemein  üb- 
lichen Formeln  zeitweilig  andere  Formeln  von  Blomstband  ,  Stbeckeh 
und  von  Eblenmeteb  entgegengestellt  worden,  nach  denen  das  eine 
Stickstoffatom  jenes  Complezes  als  fünfwerthig,  das  andere  als  drei- 
werthig  angenommen  wird.  Dadurch  gelangt  man  in  Bezug  auf  die 
Bindungsart  des  anorganischen  Hadicals  der  Diazoverbindungen  zu  einer 
wesentlich  verschiedenen  Anschauung.  Während  letzteres  nach  den 
Kekule"  sehen  Formeln  von  dem  aromatischen  Radical  durch  beide 
Stickstoffatome  getrennt  erscheint: 

C,HS-N:NC1,     C,Hs-N:NOK, 

wäre  es  hei  Annahme  eines*  fünfwerthigen  Stickstoffatoms  zugleich  mit 
dem  aromatischen  Radical  an  dieses  fünfwerthige  Stickstoffatom  ge- 
bunden: 

c,H„-Nr    ,  öJL-Nr 

XII  M)K 

Die  Formeln  von  Blomstbakd,  Strecker  und  Eblenmeter  besitzen 
zwar  den  Vorzug,  dass  sie  die  Bildung  von  Diazosalzen  durch  Diazo- 
tirung  von  Arainsalzen: 

v/1  Ov  v -N 

C,H,.N<5  +  >N  =  2H.0  +  CÄ'Nf 

\g,     oh/  Na 

sehr  durchsichtig  interpretiren;  auch  erklären  sie  die  unter  Stickstoff- 
abgabe verlaufenden  Beactionen  gleich  gut,  wie  die  Kekule' sehen 
Formeln,  z.  B,: 

•N 
XC1 

1  Vgl.:  Lihpricbt  u.  Beckums,  Ber.  10,  1587  (1877).  —  Linonm?»,  Ann.  181, 
205  (1878).  —  Heinzrlmanh  u.  Spifoei.be ho,  Ann.  187,  305,  814  (1879). 

*  Formeln  mit  zwei  fünfwerthigen  Stickstoffatomen,  wie  C.H.-NnN-CI,  fahren 
in  allen  weaentlichen  Punkten  zu  den  gleichen  Consequensen,  wie  die  KBKUii'schen 
Formeln,  und  brauchen  daher  nicht  besondere  discutirt  zu  werden.  Bambbbqeb  (Privat- 
mittheilung)  zieht  sie  neuerdings  den  gewöhnlichen  Formeln  vor,  um  den  sehr  stark 
basischen  Charakter  der  Diazorsdicalc  zu  erklaren;  stark  basische  Radicale  enthalten 
ja  in  der  Regel  das  betr.  Elementaratom  tu  einer  höheren  Valenzstufe. 
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Für  die  Erklärung  der  sonstigen  Umwandlungen  von  Diazokörpern  — 
namentlich  der  Kuppelungsreactionen  —  aber  bieten  sie  lediglich  Nach- 
theile; das  Combinationsprodukt  aus  Diazobenzol  und  Dimethylanilin 
%.  B.  —  und  alle  analog  aus  tertiären  Aminen  gebildeten  Verbindungen 

—  enthält  zweifellos  die  beiden  aromatischen  Reste  durch  zwei  Stick- 
stofiatome  von  einander  getrennt,  entspricht  also  der  Formel: 

C.H,  ■  N— N  •  C.H,  ■  NJCHJ, , 
welche  sich  aus  der  Kekule' sehen  Diazobenzolformel  sofort  ergiebt: 

C.H.-N^N-Ct-f-C.Hs-NfCH,),  =  HC1  + C,H6.N-N-C,H,.N{CH1)1; 
denn  es  kann  durch  Reduction  zu  Anilin  und  Amidodimethylanilin: 

C.H»— N-N— C«H,.N(CHt),  +  4H  =  CeH^NEU  +  NHi-C^-NtCH^, 
gespalten  werden.    Im  Sinne  der  Formeln  von  Blomstrand,  Steecker  und 
Kkle>-meteh  dagegen  sollte  man  bei  der  Kuppelung  die  Bildung  einer 
durchaus  anders  constituirten  Verbindung: 

CÄ-Nr      +C,H,.N(CH,),  =  HCl  +  C„Hs-Nf 

^-Cl  NCflH4N(CH,), 

erwarten,  welche  bei  der  Reduction  in  wesentlich  verscluedener  Weise 

—  nämlich  in  Ammoniak  und  Dimethylamido-diphenylamin  —  zerfallen 
müsst«. 

Zur  Widerlegung  der  Formeln  von  Blomstrand,  Strecke«  u.  Eblekhbyeb  wird 
häufig  die  Versuchsreihe  £.  Fischer's,  welche  vom  Diazobenzol  zum  Phenylhydrazin 
führt,  herangezogen.  Das  benzoldiazosulfonsaure  Kalium  (vgl.  S.  286)  erhalt,  wenn 
man  seine  Bildung  aus  Diazobenzol ni trat  und  Kalinmsulfit  als  einfache  Umsetzung 
aoffasst  (vgl.  S.  308),  die  Formel: 

V/SO.K 

dieses  Salz  geht  nun  durch  Aufnahme  von  zwei  Wasseratoffatomen  in  Phenylhydrazin - 
sulfosaores  Kalium  über,  welches  bei  der  Abspaltung  des  Sulforestes  nunmehr  Phenyl- 
hydrazin liefert;  die  so  entstehenden  Verbindungen  würden  im  Sinne  obiger  Formu- 
linmg  die  Formeln: 

/80.K  v 

C„Hb-NH<  und  C,Hä-NH,     NH 

erhalten.  Die  Formel,  welche  sich  hiernach  schliesslich  für  das  Phenylhydrazin 
ergiebt,  ist  aber,  wie  8.  320—321  ausgeführt  werden  wird,  unmöglich.  Die  KmuLB'- 
schen  Formeln  dagegen: 

CÄ-H— NSO.K     -       ->-       C,HtNH-NHSO,K  >-      CHa-NHNH, 

führen  zn  einer  Constitution  »au  ffasaung  des  Phenylhydrazins,  welche  dureh  sein  Ver- 
halten vollkommen  gerechtfertigt  wird. 

Diese  Schlüsse  erscheinen  aber  heute  weniger  schlagend,  als  die  oben  zum 
Beweis  der  KEitnJ'schen  Formeln  benutzte  Combination  zweier  sehr  einfach  und 
glatt  verlaufender  Reactionen,  die  ein  typisches  Beispiel  vieler  analoger  Vorgänge 
darstellen.  Denn  gegen  die  Annahme,  dass  das  von  E.  Fibchkr  zn  seinen  Versuchen 
benutzte  stabile   benzoldiazoaulfosaure   Kalium   den   Diazosalzen   analog  constituirt 
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ist,  lassen  sich  heute  Bedenken  erheben,  seitdem  Hantzsch  gezeigt  hat,  doss  dieses 
Salz  seine  Entstehung  erat  einer  Umlagerung  des  primär  gebildeten  labilen  Salze* 
verdankt  (vgl.  S.  286).  Selbst  wenn  man  aber  die  Annahme  zuISsst,  dass  der  Sulfo- 
rest  dieses  Salzes  noch  (oder  wieder?  vgl.  S.  303)  an  derselben  Stelle  gebunden  ist, 
wie  die  Säurereste  der  Diazosalze,  so  ist  doch  zu  bemerken,  das»  der  Uebergaug 
des  jenen  Formeln  zufolge  zunächst  gebildeten  „Pseudo"- Phenylhydrazins  in  wirk- 
liches Phenylhydrazin: 

v 
CH,  ■  NH.—NH  y-         C,HS .  NH— NH, 

nur  eine  Verschiebung  der  Bindungs Verhältnisse  durch  Platzwechsel  eines  Waaser- 
Mtoffatoms  erfordern  würde,  wie  sie  ähnlich  nach  unseren  heutigen  Erfahrungen  in 
sehr  vielen  Fällen  als  wirklich  eintretend  angenommen  wird;  das  Vertrauen  auf  das 
Nichteintreten  einer  solchen  Verschiebung  im  vorliegenden  Falle  erscheint  demnach 
heute  als  zu  unsichere  Basis  für  einen  Constitutionsbcweis. 

Man  ersiebt  aus  dem  S.  301  angeführten  Beispiel  and  bei  einer  Durch- 
sicht der  S.  296 ff.  besprochenen  Reactionen  leicht,  dass  die  KBKrn.fi'- 
sclien  Formeln  der  Diazokörper  in  einfacher  und  übersichtlicher  Weise 
die  Darstellung  jener  Umwandlungen  durch  Gleichungen  erlauben,  wahrend 
bei  Benutzung  der  Formeln  von  Blomstkand  ,  Strecker  und  Eelen- 
meybk  häufig  sehr  unwahrscheinliche  Atomverschiebungen  angenommen 
werden  müssen. 

Die  KEKüLfcV.lie  Anschauung  ist  daher  seit  etwa  15  Jahren  für 
die  Formulirung  der  Diazosäuresalze  ganz  allgemein  angenommen 
worden.  Für  das  hypothetische,  freie  Diazobenzol  (vgl.  S.  284)  und 
das  Diazobenzolkalium  würde  sie  die  Formeln: 

C,H,N-N-OH  und  C,H„-N— N— OK 

bedingen.  Verschiedene  Beobachtungen  aus  den  letzten  Jahren  (vgl. 
Abschnitt  III  dieses  Kapitels)  haben  vorübergehend  die  Annahme  ge- 
zeitigt, die  Diazoverbin düngen  seien  desmotrope  Substanzen  und  reagirten 
in  alkalischer  und  essigsaurer  Lösung  nach  der  „Nitrosaminformel", 
die  im  einfachsten  Falle  den  Ausdruck: 

C.H..NH-NO 
findet.  Diese  Frage  kann  zur  Zeit  durch  die  S.  297 — 298  besprochene 
Entdeckung  der  Umlagerung  von  Diazoverbindungen  als  erledigt  gelten; 
die  „ Isodia zo Verbindungen''  erscheinen  nach  den  daselbst  benutzten 
Formeln  (vgl.  dagegen  S.  303)  als  die  den  Diazoverbindungen  entsprechen- 
den Nitrosamine;  durch  den  Nachweis,  dass  das  Diazobenzolkalium  z.  B. 
unter  bestimmten  Bedingungen  in  das  von  ihm  durchaus  verschiedene 
Phenylnitrosaminkalium  übergeführt  werden  kann: 

CA— N-N— OK  — ->         CA-NR— NO, 

werden  die  Beziehungen  von  Diazoverbindungen  zu  Nitrosami  neu  aus 
dem  Gebiet  der  Desmotropie  in  dasjenige  der  eigentlichen  Isomerii- 
gerückt. 

Die  KBKuiJ'Bche  Formulirung  der  Diazoverbindungen  lfisst  bei  Annahme  ge- 
wisser  Anschauungen   über   die   räumliche   Natur  des  Htickstoffatoms   (Näheres  vgl. 
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bei  den  Olimen  der  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone)  die  Existenz  von  strnctiir- 
id  en  tisch  eil,  stereoisonieren  Verbindungen: 

C.H.-N  CA— N 

X— N  N— X 

S jn-Diazo  verbind  ung  Anti-Di  azoverbindu  ng 

als  möglich  erscheinen.  In  der  That  betrachtet  Hantzsch  die  Diazo  Verbindungen 
und  Isodiazo  verbin  düngen  im  Sinne  dieser  Formeln  als  struc  tun  den  tisch  und  atcreo- 
isomer  —  eine  Anschauung,  für  welche  iudees,  wie  Bahbebger  iu  überzeugender 
Weise  nachgewiesen  hat,  zur  Zeit  durchaus  keine  genügenden  Grunde  vorliegen. 
Als  einzige  Stütze  für  die  Existenz  von  stereoisomeren  Diazo Verbindungen  könnte 
man  gegenwärtig  allenfalls  die  beiden  Salzreihen  der  Benzoldiazosulfosaure  (vgl.  S.  281!) 
anführe»,  deren  Structuridentitüt  indess  noch  keineswegs  feststeht.  Abgesehen  von 
den  schon  S.  286  angeführten  Stnitturformelu ,  wate  es  z.  B.  auch  nicht  undenkbar, 
dass  hier  eine  Strnctnrisomerie  im  Sinne  der  BLOMSTUAND-STnECSER-ERLENMEYBR 'achen 
r'nrmeln  einerseits  und  der  Kekuj.e 'sehen  Formeln  andererseits  vorläge: 

<SO,K 
C.H„— N-N-SO.K; 
N 
labiles  Salz  stabiles  Salz 

die  Bildung  des  labilen  Salzes  würde  sich  nach  den  Gleichungen : 

•NO, 

C.H.— N"  N— NO,  +  K.SO,  =  C.H.— N-N< 

1        Xk 
SO.K 
-N 
=  C,HB— Nf  +  KNO, 

NSO,K 

erklären  lassen,  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  die  Reactionen  einerseits  des  Diazo- 
beiizola,  andererseits  der  schwefligen  Saure  giebt,  wurde  auf  der  leichten  Abapallbar- 
keit  des  Sulforestcs  vom  ftlnfwerthigen  Stickstoff: 


i 


11,0  =  C.H,- 
SOsK  ^SO.K 


=  C.H,— Nr"N— OH  +  KHSO, 
beruhen,  seine  Umwandlung  in  das  stabile  Salz  endlich  durch  die  eben  formulirten 
Vorgänge,  denen  sich  eine  erneute  Combination  im  anderen  Sinne: 

C,HS~N  rN-OH  +  KHSOs  =  C„HS~N-N— SO.K  +  11,0 
anschliesat,  zu  Staude  kommen. 

II.    Hydrazlne. 

Denkt  man  sich  im  Diamid  NHj— NHg  (vgl.  Bd.  I,  8.  841)  die 
Wasserstoffatome  gegen  KohlenwasaerstoUVeste  K  ausgetauscht,  so  ge- 
langt man  zu  folgenden  Möglichkeiten: 

i.  r-nh-nb..  ii.      >n-nh,.  iii.  rhn— nhr.. 

iv.      >n-nhr„.  v.      >n— n/  '. 

r/  r/        Nr,,, 
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;iüi  Bedeutung  der  aromatischen  Hydrazine. 

Unter  diesen  Derivaten  des  Diamids  pflegt  man  als  aromatische 
Hydrazine  nur  diejenigen  zu  bezeichnen,  welche  die  aromatischen 
KohlenwasserstoftreBte  unsymmetrisch  vertheilt  enthalten  (For- 
mel I  u.  II). 

Den  Typus  IQ  dagegen  repräsentiren,  sofern  sowohl  B,  wie  R,  aro- 
matische Kadicale  sind,  die  bereits  im  vorigen  Kapitel  besprochenen 
aromatischen  „Hydrazoverbindnngen"  (8.  271  ff.). 

Verbindungen  vom  Typus  IV  und  V  mit  symmetrisch  vertheilten 
aromatischen  Radicalen  sind  zur  Zeit  noch  nicht  bekannt. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  —  ebenso  wie  die  aliphatischen 
Vertreter  der  Klasse  (vgl.  Bd.  I,  S.  247—249)  —  von  Emil  Fisches' 
eingehend  charakterisirt  worden;  E.  Fischer  darf  als  der  eigentliche 
Erschliesser  dieser  Gruppe  bezeichnet  werden,  wenn  auch  schon  vor  ihm 
als  erste  aromatische  Hydrazin Verbindung  von  Strecker  u.  Böhbb  die 
p-Phenylhydrazinsnlfosäure  (S.  320)  entdeckt  war.  Durch  die  Auffindung 
der  aromatischen  Hydrazine  wurde  der  organischen  Chemie  eine  der 
interessantesten  Körperklassen  zugeführt,  deren  Glieder  sich  der  viel- 
seitigsten Anwendung  für  die  Synthese  stickstoffhaltiger  Körper  fähig 
erwiesen-,  namentlich  der  einfachste  Vertreter  —  das  leicht  darstellbare 
und  seit  einiger  Zeit  auch  technisch  gewonnene  (vgl.  S.  309)  Phenyl- 
hydrazin CgHg-NH-NH,  —  ist  ein  geradezu  unschätzbares  Reagens  für 
den  organisch  arbeitenden  Chemiker  geworden;  es  Bei  daran  erinnert 
welche  Dienste  es  bei  Erforschung  der  Zuckerarten  (Bd.  I,  S.  883  ff.} 
geleistet  hat;  seine  Bedeutung  für  die  Chemie  der  heterocyclischen  Ver- 
bindungen wird  später  bei  der  Besprechung  dieser  Verbindungen  hervor- 
treten. 

Bildung  der  aromatischen  Hydrazine. 

Sowohl  die  primären  (Formel  I  auf  S.  303),  wie  auch  die  secundären 
(Formel  II)  Hydrazine  stellt  man  aus  den  entsprechend  constituirten 
Aminen : 

R-NH,  und  >NH 

k/ 

dar,  indem  man  ein  an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  durch  die 
Amidgruppe  ersetzt.  Dies  wird  in  beiden  Fällen  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  und  darauf  folgende  Reduction  möglich. 

Da  die  primären  aromatischen  Amine  durch  salpetrige  Säure 
diazotirt  werden,  so  benutzt  man  mithin  im  ersten  Falle  die  Diazo- 
verbindungen  als  Zwischenprodukte.  Die  Reduction  der  letzteren  zu 
Hydrazinen  kann  man  für  präparative  Zwecke  nach  zwei  Metboden  vor- 
nehmen. Entweder  man  reducirt  die  Diazochloride  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Zinnchlorür'  und  erhält  die  Hydrazine  direct: 
C,H,-N:N.C1  +  4H  =  C„Hi-NH-NH,,HCl. 
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Oder  mau  setzt  zunächst  die  Diazosalze  mit  Alkalisulfiten  zu  diazo- 
snlfonsauren  Salzen  (vgl.  S.  285 — 286)  um,  reducirt  diese  durch  Über- 
schüssiges Sulfit  oder  besser  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  hydraztn- 
sulfosauren  Salzen,  z.  B.: 

C,H,.N:N-SO,K  +  2H  -  C,H5-NHNH-80,K, 
und  spaltet  letztere  durch  Kochen  mit  Salzsäure1: 

GaH,*NH'KH-SO,K  +  H,0  =  C,H5NH-NH,  +  KHSO,; 
diese  Keactionafolge  lässt  sich  ohne  Isolirung  der  Zwischenprodukt«  in 
einer  Operation  ausfuhren.     Welche   der  beiden  Methoden  (vgl.   unten 
die  Vorschriften)   vorteilhafter   ist,   hangt   von   den    zur  Verarbeitung 
gelangenden  Mengen  und  der  Natur  des  Amins  ab2. 

Auch  kann  man  die  Diazoverbindungen  zunächst  mit  Aminen  zu  Diazoamido- 
verbindungen  paaren  und  letztere  in  kalter  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  reduciren*,  z.  B.: 

CHj-N-N-NH-CH.  +  4H  =  C,HB-NHNH(  +  NH,C,HS. 

In  Form  ihrer  Sulfosäurederivate  —  „Sulfazide"  —  entstehen  die  Hydrazine, 
«enn  man  ein  primäres  Amin  in  Alkohol,  der  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  ist, 
auflöst  und  dann  salpetrige  Säure  einwirken  lässt*;  so  erhält  man  z.  B.  aus  Anilin 
das  Phenylbenzolsulfazid  CA-NH-NH-SO.-C.H.. 

Im  zweiten  Fall  —  bei  der  Umwandlung  secundärer  Amine  in 
aecundäre  Hydrazine  —  benutzt  man  als  Zwischenprodukte  die  Nitros- 
amine  (vgl.  S.  182),  welche  im  Sinne  der  Gleichung: 

(C,Hs),NNO  +  1H  =  (C.HAN-NH,  +  H,0 
reducirt  werden6;  diese  Keduction  kann  durch  Anwendung  von  Natrium- 
amalgam   oder  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung 
bewirkt  werden;  letzteres  Reductionsmittel  wird  gewöhnlich  angewendet; 
vgl.  Bd.  I,  S.  247. 

Darstellung  von  Phenylhydrazin  mittelst  Zinnchlorür.  Man  fugt 
tu  100  g  concentrirter  Salzsäure  unter  Umrühren  10  g  Anilin,  kühlt  den  dadurch 
entstandenen  Brei  von  salzsaurem  Anilin  von  aussen  mit  Eis  und  lässt  dazu  langsam 
eine  Losung  von  10  g  Natriumnitrit  in  so  g  Wasser  so  lange  unter  stetem  Umrühren 
binzufliessen,  bis  in  einer  mit  Wasser  verdünnten  Probe  durch  Jodkai iumstärkeriapier 
freie  salpetrige  Säure  nachzuweisen  ist  Man  versetzt  nun  die  so  erhaltene  Diazo- 
löBung  unter  Umrühren  mit  einer  durch  Eis  abgekühlten  Losung  von  60  g  Zinn- 
chlorür in  50  ccm  concentrirter  Salzsäure  nnd  saugt  nach  einstündigem  Stehen  das 
jetzt  reichlich  abgeschiedene  salzsaure  Phenylhydrazin  ab,  zersetzt  es  darauf  mit 
überschüssiger  Natronlauge  und  nimmt  das  freie  Phenylhydrazin  mit  Aether  auf; 
nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  verdampft  man 
den  Aether  und  destillirt  das  rückständige  Phenylhydrazin  (am  besten  im  Vacuum). 

'  E-Fibcseb,  Ann.  190, 71  ff.  (1877).  —  Vgl.  auch  Reychleh,  Ber.  20,  3463  (1887). 
1  VgL  E.  FiscHBB,  Ber.  17,  572  Anm.  (1884). 

•  E.  Fiscma,  Ann.  190,77  (1877). 

1  Vgl.:  Kosmos,  Ber.  10,  1531  (1877).  —  Limpricht,  Ber.  20,   123S  (1887). 

*  E.  EtsCHEB,  Ann.  190,  146  ff.  (1877). 

V.  Mutes  b.  Jacobson,  org.  Chem.    IL  20     (Dezember  94.) 
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üarstelluüg  von  Phenylhydrazin  mittelst  Natriumaulfit  Min  <&■ 
zotirt  eine  Lösung  von  50  g  Anilin  in  21/«  Mol.  HCl  und  300  g  Wasser  mit  der 
berechneten  Menge  Natrium ni tri t,  giesst  die  Diazolösung  in  eine  kalte,  möglichst 
gesättigte  Lösung  von  2'/i  Mol.  Na,SO„  ernannt  nunmehr  das  Gemisch  der  beiden 
Lösungen  und  versetzt  es  mit  Zinkstaub  und  etwas  EssigsKure,  bis  es  farblos  ge- 
worden ist;  jetzt  filtrirt  man  heiss  vom  Zinkstaub  ab  und  versetzt  es  heiss  mit 
'/■  Volum  rauchender  Salzsäure;  das  nun  abgeschiedene  salzsaure  Phenylhydradii 
wird  nach  dem  Erkalten  angesogen  und  ebenso,  wie  in  der  vorigen  Vorschrift, 
weiter  verarbeitet. 

Eigenschaften   und  Verhalten   der   primären  und   secundäres, 
aromatischen  Hydrazine. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  farblose  Verbindungen,  theils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  theils  krystallinisch ;  sie  besitzen  schwach 
aromatischen  Geruch,  sind  in  Wasser  etwas  löslich,  fast  unlöslich  in 
concentrirten  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  primären  aromatischen  Hydrazine  sind  ausgeprägte  einsäurige 
Basen,  welche  mit  Mineralsäuren  und  einigen  organischen  Säuren  be- 
ständige und  gut  krystallisirende  Salze  bilden,  wie  CeHt-NH-NH,.HCl. 
Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  primären  aliphatischen  Hydrazine 
(vgl.  Bd.  I,  S.  249)  gelingt  die  Bildung  von  Salzen  mit  zwei  Aeqni- 
valenten  Säure,  wie  etwa  C„H(1'NH-NHI.2HC1,  bei  ihnen  nicht  Auch 
die  secundären  aromatischen  Hydrazine,  wie  {CBH6^N-NH,,  sind  ein- 
säur ige  Basen,  deren  Salze  indess  durch  Wasser  t  heil  weise  zersetzt 
werden. 

Während  man  die-  Salzbildung  mit  Säuren  wohl  sicher  der  Amid- 
gruppe  zuschreiben  darf,  ist  andererseits  das  Wasserstoffatom  der  Imid- 
gruppe  in  den  primären  Hydrazinen  durch  Alkalimetalle  ersetzbar1.  In 
erwärmtem  Phenylhydrazin  löst  sich  metallisches  Natrium  leicht  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Anilin  auf,  indem  der 
zunächst  entwickelte  Wasserstoff  einen  Theil  des  Phenylhydrazins  spaltet: 
2CeH1-NHXH,  +  2Na  -  2CaHs-NNa-NH,  +■  2H, 
CBH,NHNH,  +  2H  =  C.H,  NH,  +  NH,, 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Anilins  bleibt  dasNatriumphenylhydrazin 
als  gelbrothe,  durchsichtige  Masse  zurück,  welche  unter  trockenem 
Aether  oder  Benzol  zerrieben  werden  kann,  an  der  Luft  schnell  Feuchtig- 
keit anzieht,  mit  Wasser  sofort  Phenylhydrazin  und  Natronhydrat  liefert 
und  mit  Alkylhalogenen  unsymmetrische  Alkylderivate  des  Phenylhydra- 
zins, wie  (CgHgXCjHgjN-NH,,  bildet. 

Sehr  empfindlich  sind  die  Hydrazine  gegen  Oxydationsmittel;  infolge 
ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  werden  sie  zu  stark  reducirenden  Agentien; 
Phenylhydrazin  reducirt  FEHLiNa'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  in 
sehr   verdünnter   Lösung.     Als    erste  Oxydationsprodukte  der  pri- 

<  A.  Michaelis,  Ber.  19,  2448  (1886);  20,  43  (1837). 
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mären  Hydrazine  kann  man  die  entsprechenden  Diazo  verbind  an  gen 
erwarten,  z.  B.: 

C,H5NH-NH, +  20  =  C.H.-N:  N-OH  +  H,0; 

in  der  That  kann  man  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd 
Phenylhydrazinsnlfat  theilweise  in  Diazobenzolsulfat  umwandeln1  (vgl, 
auch  die  Einwirkung  von  Brom,  S.  282).  Oxydirt  man  Hydrazine  mit 
Kupfersulfat  oder  Eisenchlorid,  so  wird  unter  geeigneten  Bedingungen 
aller  Stickstoff  gasförmig  entwickelt,  und  es  entsteht  der  dem  Hydrazin 
zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff2,  z.  B. : 

CH.-NHNH,  +  2CuSOt  +  H,0  =  C8H,  +  Cn,Ö  +  N,  +  2H,S04; 

diese  Reaction  bietet  einerseits  ein  Mittel,  von  Aminen  durch  Eliminirung 
der  Amidgruppe  zu  Kohlenwasserstoffen  zu  gelangen  (vgl.  S.  291); 
andererseits  ermöglicht  sie  eine  quantitative  Bestimmung  der  Hydrazine 
durch  Messung  des  entwickelten  Stickstoffes*.  Auch  Wasserstoffsuper- 
oxyd* bildet  Benzol  (neben  Diazobenzolimid)  aus  Phenylhydrazin.  Des- 
gleichen wirkt  Phenylhydrazin  unter  theilweisem  Uebergang  in  Benzol 
stark  reducirend  auf  Nitro -Verbindungen  ein8,  indem  es  dieselben  zu 
Amido Verbindungen  reducirt.  Auch  Nitroso -Verbindungen  *  werden  durch 
Phenylhydrazin  in  Keductionsprodukte  übergeführt. 

Auf  einer  primär  eintretenden  Oxydation  zu  Diazo  Verbindungen  beruht  wahr- 
scheinlich die  Möglichkeit,  den  Hydraztnrest  unter  gewissen  Bedingungen  —  ähnlich 
wie  die  Diflzograppe  (vgl.  S.  291 — 293)  —  gegen  die  Halogene  oder  Cyan  auszu- 
wechseln. So  erhält  man  Chlorbenzol  in  vorzüglicher  Ausbeute,  wenn  man  eine 
heiase  salzsaure'  Lösung  von  Phenylhydrazin  zu  einer  heissen  KupfersulfatlSsung 
fiieeaen  läset7;  Brombenzol  entsteht  bei  der  Reaction  zwischen  Perbromaceton  und 
Phenylhydrazin8,  Jodbenzol  bei  der  Einwirkung  von  Überschüssigem  Jod*  auf  Phenyl- 
hydrazin: 

C.BVNH-NH,  +  *J  =  C.H.J-J  +  N,  +  SHJ. 

Andersartig  sind  die  Oxydationsprodukte  der  secundären 
Hydrazine10;  bei  vorsichtiger  Oxydation  erhält  man  die  Tetrazone 
(vgl.  auch  Bd.  I,  8.  248),  bei  stärkerer  Oxydation  unter  Stickstoff- 
Entwickelnng  secundäre  Amine,  z.  B.: 

äCC.H^N-NH,  +  0  =  2(C8H6),NH  +  N,  +  H,0. 

1  E.  Fischer,  Ann.  1BO,  88  (1877). 

•  Baeyer,  vgl.  Haller,  Ber.  18,  90,  92  (1885).  —  Zimcke,  Ber.  18,  786  (1885), 
"  Galltnei  u.  V.  v.  Richter,  Ber.  18,  3177  (1885).  —  Strache,  Monaten.  12,  524 

(1891).  —  Stracbi  u.  Kitt,  Monatah.  13,  316  (1892). 

•  Wohstbr,  Bot.  20,  2633  (1887).  *  Vgl.  Bah»,  Ber.  20,  1497  (1887> 
'  Vgl.  0.  Fisch»  n.  Wacker,  Ber.  21,  2608  (1888);  22,  622  (18S9). 

'  Gattermann  n.  Hölzle,  Ber.  25,  1074  (1882). 
'  Levt  u.  Jeduou,  Ber.  20,  2318  (1887). 

•  E.  v.  Metbr,  J.  pr.  [2]  86,  115  (1887).  Vgl.  auch  E.  Fischer,  Ann.  190, 
145  (1877). 

"  Vgl,  E.  Fische»,  Ann.  100,  182  (1877). 
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308  Verhalten  der  Bydraxine. 

Im  Gegensatz  zu  den  primären  Hydrazinen  reduciren  secundäre  Hydra- 
zine  FsHLiNQ'sche  Lösung  erst  in  der  Wärme1. 

Weit  beständiger  sind  die  Hydrazine  gegen  Reductionsmittel; 
bei  energischer  Beduction  —  z.  B.  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Zink- 
ataub  und  Salzsäure1  —  werden  sie  indess  doch  an  der  Stelle  der  Stick- 
stoffbindung  gespalten,  z.  B,: 

CHs-NHNH,  +  2H  =  C.H.-NH,  +  NHti 
auf  einer   solchen  Umwandlung   beruht  auch   die  oxydirende   Wirkung, 
welche  sie  auf  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

— CO-CH(OH)- 
—  z,  B.  Zuckerarten  —  bei  der  Bildung  der  Osazone  ausüben  (vgl.  Bd.  I, 
8.  871,  872,  883—884). 

Nascirende,  salpetrige  Säure*  erzeugt  bei  der  Einwirkung  auf  gut 
gekühlte  Lösungen  der  Salze  primärer  Hydrazine  sehr  unbeständige 
Nitrosoderivate,  wie  CBHB-N(NO)-NH,,  welche  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Alkalien  in  Wasser  und  Diazoimide  zerfallen,  z.  B.: 

,NH,  ,N 

C,H,-N<  =  C„HtN<       +  H.O; 

xNO  NN 

lässt  man  die  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  Überschüssiger  Säure  und 
bei  höherer  Temperatur  auf  die  Hydrazine  wirken,  so  wird  das  primär 
gebildete  Nitros' iderivat  sofort  in  ein  Diazoimid  umgewandelt.  —  Aus 
secundären  Hydrazinen  erzeugt  salpetrige  Säure  Nitrosamine  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxydul — eine  Reaction,  die  wahrscheinlich  durch 
Gleichungen  folgender  Art  zu  erklären  ist: 

(C.H^N-NH,  +  MO-OB  =  (CsH„),N-NO  +  NH^OH), 
NH,(OH)  +  NO-OH  =  N.O  +  2H.O. 
Der  Einwirkung   von   salpetriger   Säure   Ähnlich   ist   diejenige   der  Diazover- 
blndungen*:    in   verdünnter   essigsaurer  Lösung   bildet  sich   aus  Diazobenzo)   und 
Phenylhydrazin  ein  ur beständiges  Combinationsprodukt  C,,H,,N,: 

C,H»-N:N-OH +  NH,NHCBH,  =  C„H„N,  +  H,0; 
in  mineralsaurer  Losung  erhält  man  Diazobenzolimid  und  Anilin: 

C,H6N:K0H +  NH,NHC(1HJ  =  C,H5N,  +  H,0  +  NH,CBHS. 
Phenylhydrazin6  C8HB.NH-NHS  ist  —  frisch  destillirt  —  ein  fast 
farbloses  Oel,  erstarrt  beim  Abkühlen  in  tafelförmigen,  glasglänzenden 
Krystallen,  schmilzt  bei  +17-5",  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  241°  bis 
242°,  indem  es  eine  geringe  Zersetzung  unter  Entwickelnng  von  Ammo- 
niak  erleidet,    destillirt  im  Vadium   völlig  unzersetzt,  ist  mit  Wasser- 

1  E.  Fibcheb,  Ann.  190,  156  11817). 
1  E.  Fisches,  Ann.  239,  248  (1887). 

*  E.  Fibcheb,  Ann.  190,  69,  158,  181  (1871). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  94,  161  (1877).  —  Wohl,  Ber.  26,  1587  (1893). 

"  E.  Fibcheb,  Ann.  190,  81  (1877);  236,  188  (1886).  Ber.  26,  19  (1693).  - 
Bebte  elot,  Compt  rend.  119,  5  (1894). 
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dämpfen  etwas  schwerer,  als  Anilin,  flüchtig,  färbt  sich  an  der  Luft  leicht 
braun  und  besitzt  bei  23"  das  spec.  Crew.  1-097.  Es  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  bildet  damit  ein  bei  +  24- 1  *  schmelzendes,  krystallisirtea  Hydrat 
2C„HaN3.HJ0,  löst  sich  fast  gar  nicht  in  concentrirter  Kalilange,  aber 
sehr  leicht  in  den  wässrigen  Lösungen  gewisser  Alkalisalze,  wie  sulfin- 
nnd  sulfonsanren  Salzen,  Seifen  etc. '.  Seit  einigen  Jahren  wird  es  tech- 
nisch aus  diazotirtem  Anilin  mittelst  der  Sulfitmethode  (vgl.  9.  305, 
306)  hergestellt  und  in  grossen  Mengen  für  die  Darstellung  des  Anti- 
pyrins  (s.  dort)  verwendet;  in  Form  seiner  Sulfosäure  (vgl.  S.  320) 
dient  es  auch  zur  Herstellung  der  Tartrazin- Farbstoffe.  Das  käufliche 
Präparat  reinigt  man  am  besten  durch  mehrmaliges  Ausfrieren  aus  dem 
doppelten  Volum  Aether  bei  ca.  —  10".  Innerlich  eingenommen  wirkt 
Phenylhydrazin  als  heftiges  Gift3;  auch  erzeugt  es  bei  Berührung  mit 
der  Haut  unangenehme  Entzündungen,  sodass  beim  Arbeiten  mit  Phenyl- 
hydrazin Vorsicht  geboten  ist.  Von  den  Salzen8  des  Phenylhydrazins 
wird  das  Chlorhydrat  C6HS-NH-NH,.HC1  zuweilen  benutzt,  eB  bildet 
farblose,  seidenglänzende  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  etwas  schwerer  löslich,  in  rauchender  Salzsäure  fast  unlöslich, 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirbar,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimirbar. 

Tolylhrdrazlne *  CH,-C,H4NH-NH,.  Orthotolylhydrazin  schmilzt  bei 
Ü9°,  Metatolylhydrazin  ist  flüssig,  Paratolylhydrazin  schmilzt  bei  61"  und 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  240—244". 

JHphenjlhjdrazln1  (CnH,l,N'NH,  bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  34-5°, 
ist  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  theilweise  unzersetzt  flüchtig,  siedet  bei  40 — 60  mm 
gegen  220°  und  ist  in  Aetber  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
in  Folge  seiner  SchwerlÖslichkeit  in  Wasser  wird  es  von  FEBLiNo'scher  Lösung  selbst 
beim  Kochen  kaum  angegriffen.  Mit  Zuckerarten  bildet  es  schwer  lösliche,  schön 
kiyitalli  airende  Hydrazone. 

Alkylderivate  der  Hydrazine. 
Unter  den  Monalkylderivaten  hat  man  unsymmetrisch  und  sym- 
metrisch constituirte  zu  unterscheiden,  z.  B. : 

*     Nn-NH,  («)  und  aUs-NH-NH-CH,  iß). 

C,H/ 

1  B.  Otto,  Ber.  27,  2131  (1891). 

1  Hoppe,  Ztachr.  f.  physioL  Chem.  9,  34  (18841. 

'  E.  Fischer,  Ann.  190,  83  (1817).  —  Fürster,  Ber.  24,  3763  (1*91).  —  W.  Wis- 
uctxos  u.  Scbsidt,  Ber.  24,  300G,  4210  (1691).  —  De  Vrieb  u.  Holle  man,  Rec.  trav. 
ehim.  10,  228  (1891).  —  Scbjernino,  J.  pr.  [2]  47,  80  (1892).  —  Schlümanh,  Ber.  36, 
1021  (1893).  —  Thiemb,  Ann.  372,  209  (1892t.  —  De  Vries,  Ber.  37,  1521  (1894>  — 
Bboche,  J.  pr.  [2]  60,  113  (1891). 

*  E.  Fischer,  Ber.  9,  890  (1876).  —  Gallinek  u.  V.  v.  Richter,  Ber.  18,  3175 
(1885).  —  F.  Fischer  ii.  Bäsler,  Ann.  212,  338  (1882).  —  Bdchka  u.  Schachtebeck, 
Ber.  33,  841  (1889). 

1  E.  Fischer,  Ann.  190,  174  (1877).  —  Stahel,  Ann.  258,  242  (1890).  —  Oveb- 
tox,  Ber.  36,  19  (1893). 
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Für     die    Darstellung    der    unsymmetrisch  ,  coustituirten     a-Alkyl- 
"hydrazine    bietet    sich   ein    sehr   bequemer  Weg   in  der  Reduction  dei 
Nitros&mine  von  M  onaikylanilinen ',  z.  B: 
C.H..  C,H,. 

>NNO  4-  4H  =  >NNH.  +  H.O; 

C.H,/  C,H/ 

auch  die  Umsetzung  des  Natriumphenylhydrazins  mit  Halogenalkylen5-' 
(Uhrt  in  expeditiver  Weise  zu  ihrer  Gewinnung.  Zu  ihrer  Trennung  von 
secundären  Anilinen  und  primären  Hydrazinen  kann  man  mit  "V ortheil 
die  Löslichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  in  Benzol  und  Aether  benutzen, 
welche  im  Gegensatz  zu  der  UnlösRchkeit  der  Chlorhydrate  von  primären 
Hydrazinen  und  secundären  Anilinen  steht3. 

Bei  der  Umsetzung  des  Phenylhydrazins  selbst  mit  Halogenalkyleu 
bilden  sich  die  a-  und  /9-Derivate  neben  einander,  die  «-Derivate  aber 
stets  in  überwiegender  Menge1.  Um  aus  dem  Gemisch  die  symmetrisch 
constituirten  ^-Derivate  zu  isoliren,  benutzt  man  ihre  Eigenschaft,  durch 
Quecksilberoxyd  zu  gemischten  fett-aromatischen  Azoverbindungen,  wie 
CflH6-N=N-CiH6,  oxydirt  zu  werden,  welche  in  Folge  ihrer  Flüchtigkeit 
nnd  ihrer  Indifferenz  gegen  Säuren  leicht  von  den  übrigen  Produkten 
getrennt  werden  können  und  durch  Reduction: 

C.Hj-NiNCÄ  +  2H  =  C,H,-NHNHC,H, 
wieder  in  das  ursprüngliche  ^-Alkylhydrazin  zurückgeführt  werden. 

Die  n-Alkylhydrazine  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  Tetraaone 

S<C,H,XCH,)N  NH,  +  20  =  (C,H1XCH,)N.N:N.N(CH,XC,Hi)  +  2H.0, 
»fern  ihr  Alkylrest  gesättigt  int.    Das  Allyl  Phenylhydrazin  (CaH,)(C,H6)N-NH,  da- 
gegen liefert  zwar  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  gleichfalls  ein  Tctrazon,  wird 
aber  von  Queckailberoxyd  in  andersartiger  Weise  verändert'. 

Wenn  man  die  K-Alkylhydrazine  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure 
formylirt,  die  Formylverhindung  als  Natriumsalz  mit  Halogenalkylen 
umsetzt  und  aus  dem  bo  entstandenen  Dialkyl-formyl-hydrazin  mit 
rauchender  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  die  Formylgruppe  wieder 
abspaltet,  so  gelangt  man  za  Dialkyl-Derivaten  der  Hydrazine*,  z.  B-: 

(CBH5)(CH,lN  ■  NH,      *■      (C,Hä)(CH,)N  ■  NH  •  CHO      —  +■ 

(CeH,XCH,iN  ■  N(CHsICHO}  >■      (C„HSXCH,)N  -NH(CH,). 

Diese  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Alkylhalogenen  zwar  als  Haupt- 
produkte quatemäre  Azoniumverbindungen  (vgl.  S.311),  daneben  aber  auch 
Trialkylhydrazine8,  wie  (C^HfXCHl)N-N(CB,V 

1  E.  Fischer,  Ann.  1BO,  150  (1877). 

*  A.  Michaelis,  Ber.  19,  2450  (1886). 
'  Philips  Ber.  20,  2485  (1887). 

*  E.  Fischer  u.  Ehrhaed,  Ann.  198,  825  (1879).  —  A.  Michaelis  u.  Clabsse». 
Ber.  22,  2233  11889).  —  Paal  n.  Bodewig,  Ber.  25.  2896  (1892). 

■  Michaelis  n.  Claessen,  Ber.  22,  2235  (1889);  26,  2174  (1893). 

*  Harmes,  Ber.  27.  696  (1894). 
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Diejenigen  alkflirten  Hydrazine,  welche  nur  ein  tertiäres  Stickstoff- 
atom enthalten,  also  Verbindungen  wie: 

(C,H1XC,H,)N-NH,    und    (CgHjXCH.JN-NH-CH,, 
addiren  leicht  ein  Molecül   Halogenalkyl   und  bilden  quaternäre,  den 
Ammoniumverbindungen   analoge  Verbindungen,  die  man  als  Azonium- 

v  in 
Verbindungen1-1  bezeichnet,  z.  B.  (CgHJCjHJgNBrNB^.  Dagegen 
tritt  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  zweifach  tertiäre 
Phenyltrimethylhydrazin  (CeH8)(CH8)N-N(CHs),  theilweiße  Spaltung  in 
Dimethylanilin  und  ein  aliphatisches  Amin  ein;  das  vollständig  alkylirte 
Phenylhydrazin  zeigt  sIbo  eine  bemerkenswerthe  Neigung,  an  der  Stelle 
der  Stickstoff  bin  durig  zu  zerfallen. 

"Methylphenylhj  drazin3'*  (C8H,XCH,)N  ■  NH,  ist  fiüsaig,  siedet  unter  schwacher 
Entwickelang  tob  Ammoniak  bei  227°  unter  745  mm  Druck  (also  niedriger"  als 
Phenylhydrazin,  vgl.  einen  Ähnlichen  Fall  der  Siedepunktserniedrigung  durch  Metbr- 
linug  bei  den  Methylderivaten  des  Harnstoffs  Bd.  I,  S.  1055);  unter  35  mm  siedet 
ea  untersetzt  bei  131"  (coit.)  —  ß- Metbylphenylhydraaiii '■•  C8H,.NU-N'H-CH, 
(Benzol-hydrazo-methan)  wird  am  besten  durch  Kochen  von  Autipyrin  mit 
alkoholischem  Kali  gewonnen  und  stellt  ein  farbloses,  wenig  beständiges  Oel  dar, 
das  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  durch  theüweise  Oxydation  tu  Benzol -azo-meth  an 
gelb  färbt.  —  Dlmethylphenylhjdrazin1  (C,H,XCH,)N-NH(CH,)  ist  flüssig,  siedet 
unter  7  mm  Druck  bei  98—94°,  reducirt  Fe  hl  in  g' sehe  Lösung  selbst  nach  längerem 
Kochen  nur  sehr  wenig,  Silbernitrat  dagegen  schon  in  der  Kfilte  und  liefert 
mit  salpetriger  Säure  eine  Nitrosoverbindung.  —  Trlmethylpbenjlhydrazlu' 
(C^rL/KCH.IN-NfCH,),  ist  ein  farbloses,  eigentümlich  nach  Cedcrohok  riechen- 
des Oel,  siedet  unter  8  mm  Druck  bei  93—94°  und  reducirt  PEULiNü'sche 
Lösung  in   der    Kälte    nicht,    ammoniakalische   Silberlösung  aber  in  der  Kfilte.  — 

Trimetbjlphenylazonlnmjodld1  (C.H.XCH.t.NJ-NHfCH.)  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  schiesst  aus  warmem  Alkohol  in  blfittrigen  Krystallen  an,  die  sieb 
oberhalb  80°  zu  braunen  anfangen  und  bei  145°  schmelzen,  und  liefert  nach  der- 
Zersetzung  mit  feuchtem  Silberoxyd  eine  stark  alkalisehe,  krystallinische  Base. 

u-Aethylphenjlhjdrazln9-'  (UaHsXC,HB)N-NH,  siedet  unzersetzt  bei  230—232° 
-  iJ-Aethylphenylhydrarin'  C,HB-KH-NH-C,HS  (Benzol-hydrazo-fithan)  ist  ein 
farbloses,  unzersetzt  de  still  irbares  Oel;  sein  saures  Oxalat  CgH,,N1.C,H1Ot  ist  in 
heissem  Wasser   leicht  löslich   und   kiystallisirt  daraus   in   feinen   Blfittcben.  —  ßl- 

Ithylphenjlazoniambromld  *  (C,H,XC,Hs),NBrNH,  kryatalliairt  aus  Alkohol  in 
maaerhellen  kurzen  Prismen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  concentrirten  Alkalien 
■ehr  schwer,  in  Aether  nicht  löslich,  wird  von  Alkalien  nicht  verändert,  durch 
Silberoxyd  und  Silbersalze  leicht  entbrennt,  reducirt  FEHLrao'sche  Lösung  in  der 
Wanne  nicht  und  wird  bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub  and  Salzsäure  in  Difithyl- 
anjlin,  Ammoniak  und  Brom  Wasserstoff  gespalten  (vgl.  8.  320). 

1  Habbies,  Ber.  27,  69G  (1891).  '  E.  Fischer,  Ann.  190,  102  (1877). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  150  (1877);  236,  198,  (1886). 

*  Tafel,  Ber.  18,  1741,  1744  11885). 

.  *  Kvokk  u.  Taitfkircb,  Ber.  25,  771  (1892). 

*  E.  Fwchsb,  Ber.  8,  1642  (1875).  —  A.  Michaeub,  Ber.  19,  2480  (1888). 
'  E.  Fischte  u.  Ehbhakd,  Ann.  199,  825  (1879). 

"  E.  Fischer,  Ann.  190,  102  (1877).     Ber.  17,  2842  (1884). 
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Aldehyd-  and  Ketonderivate  der  Hydraziae. 
Diejenigen  Hydrazine,    welche  eine   nicht  substituirte  Amidgruppe 
enthalten,  reagiren  sehr  leicht  aaf  Carbonylverbindungen1  im  Sinne  der 
Gleichung: 

/  y 

CSHS-NHNH,  +  C0 

die  so  entstehenden  Verbindungen  werden  Hydrazone  genannt,  auf  ihre 
Bedentang  zur  Charakterisirung  von  Carbonylverbindungen  ist  schon  in 
Bd.  I,  9.  389  u.  392  hingewiesen.  Die  Hydrazone  stehen  in  naber  Be- 
ziehung zu  Verbindungen,  welche  durch  Combination  von  Diazokörpern 
mit  gewissen  aliphatischen  Verbindungen  entstehen;  sie  sind  daher  mit 
diesen  Verbindungen  im  Abschnitt  III  dieses  Kapitels  (8.  321  ff.)  zu 
einer  besonderen  Gruppe  zusammengefasst. 

Säurederivate  der  Hydrazine. 
Diejenigen   Säurederivate  der  Hydrazine,   welche  den  Hydrazinrest 
an  Stelle  der  Säurehydroxylgrnppe  eingeführt  enthalten,  wie 

NH. 

CH,CONH-NH-C,Hs  oder  1 

CH,-CONC.Hs, 

werden  Hydrazlde  genannt.  Verbindungen  dagegen,  welche  durch  Aus- 
tausch eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  gegen  einen 
Hydrazinrest  entstehen,  wie: 

NH, 
C,HS.NHNHCH1C0IH  oder  I 

C,Hj-NCH,-CO,H, 
bezeichnet  man  als  Hydrazldosauren. 

Es  sind  zunächst  die  Hydrazide  einiger  unorganischen  Säuren  — 
nämlich  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure  —  als  wichtig 
hervorzuheben. 

Thionylverbindungen  der  Hydrazine*,  wie  C8H5-NH-N:S0, 
können  nach  verschiedenen  Methoden  gewonnen  werden.  So  fällt,  wenn 
man  schweflige  Säure  in  eine  Benzollösung  von  Phenylhydrazin  einleitet, 
zunächst  ein  Additionsprodukt9  (CflHs - NtH3)S0,  als  weisse  kristallinische 
Masse  aus,  welches  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Wasser  und  Thionyl- 
phenylhydrazon  zerfällt : 

C.H.NHNH,  +  SO,  =  C„H5NH-N:S0  +  H,0; 
letztere  Verbindung   entsteht   auch  direct,    wenn  man  in  die  auf  etwa 
75°  erwärmte  Benzollösung  des  Phenylhydrazins  Schwefeldioxyd  leitet; 

1  £.  Fischer,  Ann.  190,  134  (1877). 

1  A.  Michabub,  Ber.  22,  2228  (1689);  24,  751  (18911.  —  Michaelis  o.  Rdhl, 
Her.  23,  47«  (1890).    Ann.  270,  114  (1891). 

1  Vgl.  auch  E.  Fisches,  Ann.  190,  124  (1877). 
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erwärmt  man  aber  die  concentrirte  Lösung  zum  lebhaften  Sieden  und 
setzt  das  Einleiten  lange  fort,   so  erhält  man  im  Sinne  der  Gleichung: 

3C.H.-NHNH,  +  2S0,  =  (C,H5),S,  +  SN,  +  4H.0  +  C„H, 
Phenyldisulfid  als  Hauptprodukt.  Die  Thionylhydrazone  entstehen  ferner 
durch  Umsetzung  von  Hydrazinen  mit  Thionylchlorid  SOG,  oder  Thionyl- 
anilin  CgHg-N:SO  (vgl.  S.  181).  Sie  sind  meistens  durch  grosses  Krystalli- 
aations vermögen  ausgezeichnet,  mit  Wasserdampf  unzersetzt  flüchtig  und 
zerfallen  mit  Alkali  leicht  in  das  entsprechende  Hydrazin  und  schwefiig- 
saures  Salz. 

Thlonylphenjlhydrazon  C,H,NHN:80  bildet  dicke,  schwefelgelbe  Prismen, 
schmilzt  bei  105°  und  ist  in  Aether,  Benzol  uud  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Bei 
hiiherera  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Stickstoff  und 
etwas  Schwefeldioxyd  und  unter  Bildung  von  Phenylsulfid  und  Phenyldisulfid.  Von 
verdünnter  Salzsaure  wird  es  fast  gar  nicht,  von  beisser  concentrirter  Salzsäure  nur 
sehr  allmählich  angegriffen.  Versetzt  man  seine  ätherische  Losung  mit  Brom,  so 
Mheidet  eich  sofort  reichlich  Diazobenzolperbromid  C9Hs-N,Tir,  aus  (vgl.  S.  282). 

Als  halbseitige  Hydrazide  der  Schwefelsäure  erscheinen  die  Hydra- 
zidosulfosäuren1,  wie: 

C1H1.NHNH80,.OH, 
deren  Salze  bei  der  Reduction  der  diazosulfosauren  Salze  entstehen  und 
häufig  als  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  von  Hydrazinen  benutzt 
werden  (vgl.  S.  305).  Man  kann  sie  auch  —  von  den  Hydrazinen  aus- 
gehend —  gewinnen,  indem  man  die  Hydrazine  mit  Kalium pyrosulfat: 
*C,H„-NH.NH1  +  2K,S,07  =  2C,HS-NH-NHS0,K +  K,S04 +  (C,H6NH-NHJ)1SOt 
oder  mit  Am idosnlfon säure : 

CH,-NH-NH,  +  NH,-SO,H  =  CH.-NH-SHSO.NB^ 
erhitzt. 

PheBTlbjdrazldosuir«usaar«s  Kalium  C,H,-NH-NH-SO,K(Benzolhydrazo- 
■  nlfoDBauree  Kalium)  krystaUisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Schuppen  mit  1  Mol. 
H,0,  wird  bei  120°  wasserfrei,  reducirt  Silbernitratlüsnng  sofort  zu  metallischem 
Silber  und  wird  von  Quecksilberoxyd  oder  Kaliumbichromat  zu  benzoldiazosulfon- 
saurem  Kalium  (S.  286|  oxydirt 

Die  Hydrazide  der  Fettsäuren  werden  durch  Einwirkung  von 
Hydrazinen  auf  die  Säurebydrate,  Säureanhydride,  Säurechloride,  Säure- 
amide  etc.  erhalten,  und  zwar  bildet  bei  dieser  Reaction  die  Amidgruppe 
des  Hydrazins  den  Angriffspunkt  der  Acylirung,  z.  B. : 

C,H1.NH-NH,  +  OHCO-CH,  =  H,0  +  C.Hj.NH-NHCO-CH,; 
die  gleichen,  symmetrisch  constituirten  Acylderivate  entstehen  auch 
durch  Spaltung  der  Formazylkörper  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure,  z.  B. : 
C6H,-NHS:CH-N:NC.HS  +  H.0  +  H,  =  C9HS-NHNH,  +■  CHONHNHCeH,. 

1  Höher,  Ztschr.  Chem.  1871,  481.  —  E.  Fischer,  Ann.  190,  75,  97  (1877).  — 
Paal  d.  Kretschmeb,  Ber.  37,  1215  (1894). 
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314  Bydraxide  der  Ifcttsäuren. 

Die  Lösung  dieser  Phenylhydraiiide  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlond  stark  roth  bis  blauviolett1  (BüLOw'sche 
Reaction),  während  die  Paratolylhydrazide  eine  Färbung  hierbei  nicht 
liefern1.  Bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  Chloroformlösuitg 
liefern  diese,  symmetrisch  constituirten  und  daher  gewissermassen  als 
Hydrazo Verbindungen  aufzufassenden  Hydrazide  rothe,  sehr  unbeständige 
Oxydationsprodukte,  welche  sich  leicht  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
zersetzen  und  wahrscheinlich  die  entsprechenden  Diazoverbindungen  dar- 
stellen : 

CHs-NHNHCO-CH,  -     >  C,HBN:N-COCH,. 

Alkalische  Kupferlösung  wird  von  den  symmetrischen  Hydraziden  leicht 
reducirt;  wendet  man  PBHLrao'sche  Lösung  siedend  an,  so  wird  der 
Stickstoff  der  Hydrazide  quantitativ  abgespalten',  indem  durch  das 
Alkali  desi  Reagens  zunächst  wohl  Verseifung  des  Hydrazids  bewirkt 
wird;  oxydirt  man  dagegen  mit  Kupfer&cetatlösung4  oder  ammoniaka- 
liscber  Kupferlösung B,  so-  wird  der  Stickstoff  nur  theilweise  entwickelt. 
und  die  Oxydation  nimmt  einen  sehr  eigentümlichen  Verlauf,  der  z.  B. 
durch  die  folgende  Gleichung  erläutert  wird: 

C.H,  ■  NH  ■  NH  ■  CO  ■  CH.  C.H,,. 

+  20  -  >N-NBCOCH,+  K,  +  H,0  +  OH-CO.CH,. 

C.H,  -  NH  •  NH  -  CO  ■  CH,  C.H/ 

Von  Interesse  ist  auch  die  Einwirkung  von  Phosgen  {bezw.  Thiophosgen). 
welche  im  Sinne  der  Gleichung: 

C.H,  -  NH  -N  C.H.  ■  N N 

C0C1,  +  =  2HCI  +  ! 

cch,  co      cch, 

oh/'  \o^ 

zu  Verbindungen  der  Biazolgrnppe  führt8  (in  obiger  Gleichung  ist  für 
das  Acetphenylhydrazid  statt  der  gewöhnlichen  Formel  CBHB-NH-NH- 
COCHs  die  desmotrope  Formel  CgH6-NHN:C(OH)-CHs  benutzt.) 

Unsymmetrisch  constituirte  Hydrazide  mit  einem  Säure- 
radical  erhält  man  aus  dem  symmetrischen  Acetphenylhydrazid,  wenn 
man  dieses  weiter  acylirt  und  aus  dem  so  entstandenen  Diacyldemat 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure  einen  Säurerest  wieder  ab- 
spaltet7, z.  B.: 

1  Bülow,  Ann.  236,   lüii  (1836). 

*  v.  Peobhakm  u.  Ktoob,  Ber.  27,  1697  Am».  (1394). 
1  Strachi  u.  Ihitzkh,  Monatsh.  14,  33  (1893). 

*  Tafkl,  Ber.  25,  418  (1892).  —  IIölbino  u.  Tafel,  ebenda  1551. 
■  Gattesmann,  Johnson  u.  Hölzlb,  Ber.  25,  1075  (1892). 

*  M.  Fbbünd  u.  ÜOLDsami,  Ber.  21,  2456  (1888).  —  M.  Keedkd  n.  Kuh,  Ber.  23. 
2821  (1390). 

'  0.  Widman,  Ber.  26,  945;  26  Ref.,  816  (1893);  27,  2864  (1894). 
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C.H,. 
C,H,-SH.NH.CO-CBt  +  OH- CO  OH.  -  >N-NH  CO-CH,  +  H.O. 

CH.-CCK 
CtH*v  C,HS> 

>N.NH.COCH,  +  H,0  =  >NNH,  +  OH  CO- GH.: 

CHj-CXK  CH.-CO/ 

Kjmra,  Formjlpheuylhjdraiiu '  CBH,-NH-NH-CHO  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  grossen  farblosen  B Jauchen,  schmilzt  bei  140"  und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  in  Alkalien  löslich. 

Sjmm.  Aeetylphenylhydraiin5  dH.NHNH-COCH,  schmilzt  bei  128-5° 
und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  grösetentheils  unzersetet  —  Cnsymrji.  Acetjl- 
pkMjlkjdraziii'  (CeH5XCH,-CO)S-NH,  (Darstellung  vgl.  oben)  wurde  auch  durch 
reducirende  Spaltung  von  Acetylformazyl Wasserstoff: 

C.H.NlCOOH^N.  H,0        CLH,N(COCHJNH, 

>CH  + 

CsH5-NHNH-CHO 

erhalten  (vgl.  S.  313),  schmilzt  bei  135—126°,  ist  in  heisaem  Wasser  leicht  löslich,  in 
Alkalien  unlöslich,  bildet  mit  Säuren  .leicht  lösliche,  zum  Theil  lerfliessliche  Salze, 
redndrt  FEBLDia'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  —  Dlacetylphenjlbydr-RBlii*  (C,H,) 
(CH,-CO)N-NH(CO-CH,)  entsteht  neben  den  beiden  Monaco  tylderivaten  bei  der 
Einwirkung  von  Actsry  Ichlorid  auf  Natrium-  oder  besser  Kalium -Phenylhydrazin,  das 
mit  Aether  übergössen  und  massig  abgekühlt  ist;  es  schmilzt  bei  106°,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich,  reducirt  FBMUHa'sche  Lösung  und 
»ird  von  Quecksilberoxyd  in  Chloroform  lösung  nicht  verändert 

Manche  Säuren  reagiren  mit  Phenylhydrazin  so  leicht,  dass  sie 
schon  in  wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin die  Hydrazide  abscheiden.  DieB  gilt  namentlich  von  den  mit 
Sauerstoff  stark  beladenen  Säuren  der  Zuckergruppe5,  für  deren  Isolirung 
dieses  Verhalten  sehr  wichtig  ist  (vgl  Bd.  I,  S.  768).  Mit  Lactonen 
reagirt  Phenylhydrazin  —  analog  wie  Ammoniak  (vgl.  Bd.  I,  S.  762)  — 
unter  Addition  zu  Oxysäurehydraziden *. 

Amidin  -  ähnliche  Sflurederivate  der  Hydrazine  werden,  je  nachdem  sie  zwei 
Hydrazinreste  oder  nur  einen  solchen  enthalten: 

,N.NH.C,H,  ,NH, 

^NHNH-C.H,  \-NH-Ca' 

als  „Azidine"*  oder  „Amidrszone"9  bezeichnet 

1  Jüst,  Ber.  19,  1201  (1866).  —  de  Vbibs,  Ber.  27,  1521  (1894).  —  v.  Pbch- 
»unr  u.  Rohoe,  Ber.  27,  1695  (1894). 

1  E.  Fischer,  Ann.  190,  129  (1877).  —  Josr,  Ber.  19,  1202  (1888).  —  v.  Pech- 
■m  d.  Wbhsabo,  Ber.  21,  2999  Anm.  (1888).   —   de  Vkieb,   Ber.  27,  1532  (1894). 

9  v.  Pbohmakn  u.  Eunos,  Ber.  27,  1695  (1894).  —  Widmam,  ebenda,  2964. 

*  A.  Michaelis  d.  F.  Schmidt,  Ber.  20,  43  (1837).  —  Vgl.  auch  Widkan,  Ber. 
36,  94S  (1693);  27,  2984  (1894). 

1  Tgl.:  F..  Fischer  u.  Pasbmohe,  Ber.  22,  2728  (1869).  —  £.  Fischer  u.  Hjrsch- 
iemeb,  Ber.  22,  3220  (1889).  —  E.  Fisches,  Ber.  23,  376,  802,  2625  (1890).  — 
E.  Fisches  u.  Pilott,  Ber.  23,  8107,  3110  (1890).  —  £.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  26, 
1*54  (1392).  —  Smith,  Ann.  272,  182  (1892). 

'  W.  Wislicbxdb,  Ber.  20,  401  (1867).  '  Pihker,  Ber.  17,  183  (1884). 

1  Bambxrqbh  u.  de  Grutte«,  Ber.  26.  2387  (1693). 
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316  Amidrazone,   C'arbaxide,   Semicarbaxide. 

Zur  Gruppe  der  Amidrazone  gehören  die  Verbindungen,  welche  durch  Ver- 
einigung von  Phenylhydrazin  mit  Cyangas  entstehen': 

<NNH-C,H.  C,H,-NH-N.              .N-NH-C-H. 

und  >C-CC 

NH,  H.N/          XNH, 

Di  e  t an p  h C  n  y 1 h  y ä raz  i  n  Cy  a  n  ph  e  ny lh  y  dr m  i  n 

(Cyanamidrazon)  (Diamidrazon) 

über  interessante  Umsetzungen  dieser  Verbindungen  vgl.  bei  Triasol-  und  Tetruol- 
deri  vaten. 

Vielfach  untersucht  sind  auch  die  Hydrazinderivate  der  Kohlen- 
säure und  der  geschwefelten  Kohlensäure.  Man  bezeichnet  die 
Harnstoffderivate,  bei  welchen  beide  Amidgruppen  des  Harnstonmolecüls 
gegen  Hydrazinreste  ausgetauscht  sind,  als  „Carbazide";  ist  nur  eise 
Amidgruppe  durch  einen  Hydrazinrest  ersetzt,  so  spricht  man  tod 
„Semicarbaziden". 

Analog  dem  Ammoniak  absorbirt  Phenylhydrazin  Kohlensaure  begierig  nnd 
vereinigt  sich  mit  derselben  zu  pheuylcarbazlusHurem  Phenylhydrazin ]  C,I1S  N'H 
NHCOONH,.NHC,Ht  (weisse  Krystallmasae).  —  Diphenylearbazld8  CCHSH 
NH-CSH5),  entsteht  durch  Erhitzen  von  Urethan  oder  Harnstoff  mit  l'hcnylhydrsiin, 
schmilzt  bei  168 — 164°,  ist  in  Aether  nicht,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich;  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  giebt  es  eine  blnt- 
rothe  Lösung,  indem  es  Oxydation  zu  Diphenylcarbazon  C,HS-N— NO0-SH- 
NHCnHs  (orangerothe,  bei  15TQ  schmelzende  Nadeln)  erfährt. —  Phenylsemtcarbaild' 
CjHcNH-NH-CONH,  entsteht  durch  Umsetzung  von  Phenylhydrazinaalzen  mit 
cyansaurem  Kalium,  bildet  weisse  Blättchen,  schmilzt  bei  172°,  ist  in  heissem  Was»« 
leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  schwer  löslich  und  reducirt  Fkhli*  tische 
Lösung  in  gelinder  Warme  — DipheiylBemlcarbutd'C,Hs-NH-NH-CONH-C,H, 
entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit  Phenylisocyanat,  schmilzt  bei 
173",  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 

Gegen  Schwefelkohl ensteff  verhält  sich  das  Phenylhydrazin  analog  den  alipha- 
tischen Aminen;  unter  starker  Wärmeeutwickelung  findet  schon  in  der  KSlte  Ver- 
einigung eu  dem  Phenylhydrazlnsalz  der  PhenylssIfoearbaElnsBure"  C6H4-N'H 
NHCSS-NH.-NH-C.H,,  statt  (vgl  Bd.  1,  S.  238, 1066);  dieses  krystallisirt  aus  Aether. 
worin   es   schwer  löslich  ist,    beim  Verdunsten  in  feinen  sechsseitigen  Tafeln  od« 

1  E.  Fischer,  Ann.  IDO,  138  (1877).  —  Blamn,  Ber.  18,  1544,  2907  (1885);  Iß. 
2598  (1886);  21,  3063  (1888);  22,  796  (1889).  —  Senf,  J.  pr.  [2]  35,  581  (lBÖT.i-  - 
Bamseroer  u.  de  Grdtter,  Ber.  26,  2385,  2783  Anm.  (1893).  —  Bambrbger  n.  Kunui- 
man,  Ber.  26,  2981  (1893).  —  Widmann,  Ber.  26,  2617  (1893);  27,  1962(1894).  - 
E.  Fischer  u.  Frank  Müller,  Ber.  27,  185  (1894). 

'  E.  Fischer,  Ann.  190,  123  (1877). 

'  Seinneb  n.  Ruhemann,  Ber.  20,  3372  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Helles,  Ber.  22, 
1935  (1889).    Ann.  268,  272  (1891). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  113  (1877).  —  Skinnrr  n.  Rdbemanh,  Journ.  See.  53. 
551  (1688).  —  Pinner,  Ber.  20,  2358  (1887);  21,  1224,  232»  (1886).  —  Peilliza«"  «■ 
Trvou,  Ber.  25a,  467  (1892).  —  Widman,  Ber.  26,  2613  Anm.  (1693). 

"  KOhn,  Ber.  17,  2884  (1884).  —  «einher  u.  Eeheka™,  Journ.  Soc.  83,  M- 
(1888).  —  M.  Freund  u.  Goldsmith,  Ber.  21,  2464  (1888). 

*  E.  Fischer,  Ann.  180.  114  (1877).  —  C.  Likherhakn  u.  Seybwstz,  Ber.  34, 
789  (1891).  —  Bosch,  Ber.  27,  2507  (1894). 
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Prismen,  schmilzt  —  im  Capillarrohr  rasch  erhitzt  —  bei  96—97°  unter  geringer 
Gisentwickelung,  ist  leicht  veränderlich,  löst  sich  aber  —  wenn  frisch  bereitet  — 
in  verdünnter  Kalilauge  leicht  zu  einer  Lösung  auf,  aus  welcher  verdünnte  Schwefel- 
sture  die  freie,  sehr  leicht  zersetzliehe  Phenylaulfocarbazjnsäure  in  feinen,  glänzen- 
den Blattchen  ausfällt  —  Erhitzt  man  das  phenylsulfocarbarinsaure  Pheuy lhydrazin, 
so  entsteht  unter  Schwefelwasserstoff- Entwickeltmg  das  Blphenjlsulfecarbazid ' 
CSfNH-NH-C.rLJ,  —  eine  farblose,  ans  Alkohol  in  Prismen  krystallisirende,  leicht 
orydable  und  daher  beim  Erhitzen  für  sich  oder  in  Lösung  leicht  sich  färbende 
Substanz;  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  sie  theilweise  zu  Diphenyl- 
sulfocarbazon  C„H,.N-N-CSNHNH-CaH,  bezw.  C,HaN:N  C(8H):NNHC,H6 
oiydirt,  während  ein  anderer  Theil  durch  Beduction  in  Anilin  und  Phenybtulfosemi- 
carbazid  (vgl.  unten)  zerfällt.  Das  Diphenylsulfocarbazon  bildet  blauschwarze  Nädel- 
chen,  besitzt  ausgesprochenen  Säurecharakter  und  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  auf;  seine  Chloroformlösung  besitzt  in  dicken 
Schichten  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  heim  Verdünnen  in  lebhaftes  Grün  über- 
geht: durch  Oxydation  mit  Braunstein  in  alkalischer  Läsung  liefert  es  Dipbenyl- 
sulfocarbodiazon  C,H.,-N:N-CS-N:N-CarL.  —  rothe  Nadeln,  in  Alkalien  unlös- 
lich, beim  Erhitzen  ohne  vorherige  Schmelzung  verpuffend.  —  Phenylaulfosemi- 
Mrbazld*  C.tVNHNH-CS-NH,  wird  durch  Umlagerung  von  Phenylhydrazin- 
Hhodanid  nnd  in  anderen  Processen  erhalten,  schmilzt  bei  200 — 201°  unter  beginnen- 
der Zersetzung,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  besitzt  einen  ausserordentlich  an- 
haftenden, bitteren  Geschmack;  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  120—130° 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  Phenylsulfocarbizin  übergeführt: 


—  DiphenylsDlfoBemle&Tbazld'  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit 
I'henylsenföl  in  zwei  isomeren  Formen  (n  und  ß),  für  welche  der  Entdecker  dieser 
komerie  —  W.  Mabckwai.d  —  die  gleiche  Strncturformel  C,lL.NH-N:C(Str)NH- 
C«H,  sehr  wahrscheinlich  gemacht  bat,  so  dass  ihre  Verschiedenheit  höchstwahr- 
scheinlich auf  Raumisomerie  zurückzuführen  ist.  Die  labile  n- Verbindung  entsteht, 
wenn  man  die  BeactJon  in  der  Kälte  ausführt,  schmilzt  bei  139°  und  geht  beim 
Schmelzen,  sowie  durch  Zusatz  einer  äusserst  geringen  Menge  Salzsäure  zur  heisaen 
alkoholischen  Lösung  in  die  bei  176°  schmelzende,  stabile  ^-Verbindung  über,  welche 
in  allen  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  die  a  -Verbindung  ist.  Beide  Modi- 
fikationen lösen  sich  in  wässerigen  Alkalien  beim  Erwärmen  und  krystallisiren  beim 
Erkalten  unverändert  aus;  sie  vereinigen  sich  mit  Jodmethyl  zu  jodwasserstoffsauren 
Salzen  von  Basen  CA-NH-N:C(8-CH,VNH-CtH6,  <">d  die  B0  entstehenden  Jod- 
hydrate unterscheiden  sich  von  einander  im  Schmelzpunkt  (n :  164",  jJ:24Ö°)  und 
Löslichkeit  ähnlich,  wie  die  Muttersubstanzen;  beide  Modificationen  geben  aber  bei 

'  E.  Fischeb,  Ann.  190,  118  (187t).  —  E.  Fischeh  u.  Besthobk.  Ann.  212,  316 
(1882).  —  Helles,  Ann.  263,  278  (1891). 

1  E.  Fisches  u.  Bebthoen,  Ann.  212,  324  (1882).  —  Skixner  u.  Bubemanh,  Ber. 
20,  3314  (1887).  —  M.  Fbevjjd  u.  Goldsmith,  Ber.  31,  2465  (18881.  —  Pki.ijiiIeT  u. 
Trvou,  Ber.  26o,  467  (1892).  —  Haketes  u.  Löwensteik,  Ber.  27,  861  (1894). 

*  E.  Fischeb,  Ann.  190,  122  (1877).  —  Skibkeb  u.  Bühemamw,  Ber.  30,  3374 
( 1881).  —  W.  Mabckwald,  Ber.  26,  3098  (1892).  —  Hantzbch,  Ber.  26,  16  (1893).  — 
V.   Meyer,  ebenda,  17. 
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der  Umsetzung  mit  Anilin  und  Bieioxyd  ein  und  dasselbe  tiuanidinderivat;  keine  der 
beiden  Modifikationen  zeigt  basischen  Charakter.  Eine  Deutung  dieser  interessante D 
Isomerie,  welche  sich  bei  allen  bisher  darauf  geprüften  disubetituirten  Sulfosemi- 
carbaziden  wiederholt,  kann  man  der  Stereochemie  des  Stickstoffe  (Näheres  vgl.  bei 
deu  Ozimen  der  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone)  entnehmen,  wenn  man  den 
beiden  Isomeren  Formeln,  wie: 


C.H.— NH— C-8H 

CaH6-NH— C-SH 

1 

und 

& 

a-Verbindong 

^Verbindung 

beilegt  Eine  derartige  Formulirung  erklärt  insbesondere  das  verschiedene  Verhalten 
der  Isomeren  gegen  Phosgen  sehr  gut;  während  nämlich  die  ä- Verbindung  beim 
Eintragen  in  überschüssige  Phosgenlosung  glatt  das  Phenylanilidothiobiazolon  (vgl. 
auch  S.  SH)  liefert: 

C„H5-NH— C— SH  CSHS-NH— C-8 

N  +  COCU  =  N     Vo   +  2  HCl, 

NH— CgH,  N^C,H, 

gieht  die  o- Verbindung  zwar  auch  gewisse  Mengen  dieser  Verbindung,  da  säe  durch 
die  bei  der  Reaction  frei  werdende  Salzsäure  theilweise  zur  (?- Verbindung  umgelagert 
wird,  daneben  aber  beträchtliche  Mengen  eines  anderen  Produkts,  das  als  Diphenvt- 
imidobi&zolonylmercaptan  aufzufassen  ist: 

C,H6  •  NH— C— SH        C,H,  ■  N— C— SH 

COOL  +  N  COC      N  +  2HC1. 

I  ^1 

C.H.-HN  C.H.-N 

Symmetrisch  constituirte  Hydraziiiosäuren  sind  durch  Reduction 
der  Hydrazone  von  Aldehydsäuren  bezw.  Ketonsäuren: 

CaH5NH-N;CH-CO,H  +  2H  =  C.H.-NH.NHCH.CO.H, 
und  in  Form  ihrer  Nitrile,  welche  sich  zu  den  Säuren  verseifen  lassen, 
durch  Umsetzung  von  Hydrazinen  mit  Cyanhydrinen : 

xm  ,NH.NH-C,H, 

CH.CH<        +  NH.NHCA  =  H*0  +  CH,-CH< 

X!N  X3N 

oder  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Hydrazone: 

C,H,NH.N:CHCH,  +  HCN  =  C,,H,-NH.NHCH(CN)-CH, 
erhalten  worden, 

Symmetrische  PhcnjlhjdrazidoesslgsHttre'  C»H,NHNHCHtCO,H  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  silberglänzenden  Blättehen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  159*  und  wird  von  ammoniakalischer  Kupferlösung  schon  in  der  Kälte 
zu  PhenylhydrasinglyoiylsBure  C,HSNHN  :CHCO,H  ozydirt.  —  Unsymmetrische 

1  Elbebb,  Ann.  227,  354(1885).  —  Jonas  u.  v.  Pechman  k,  Ann.  262,  288  (1890). 
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PbeajihjdrnziaoeaslysBure1  C„H5-  N(CH,CO,H)  ■  NH,  entsteht  in  Form  ihres 
Aethylestera  (Schmelzpunkt :  127°)  durch  Einwirkung  von  Chloresaigester  auf  Phenyl- 
hydrazin, ist  sehr  sersetelich ,  bräunt  eich  bei  125°,  schmilzt  bei  131  —  132°  unter 
Aufschäumen  und  Zersetzung  und  reducirt  FEUi-iNo'sche  Losung  erst  beim  Erwärmen. 
Symmetrische  PbenylhjdraziuopropioiisUnre1  C,H6.NHNHCH(CH,)C0,H 
krystallisirt  aus  Wasser  in  ansehnlichen  Nadeln,  schmilzt  —  je  nach  der  Geschwin- 
digkeit des  Erhitzen«  —  zwischen  165°  und  172°  unter  lebhafter  Gasen t Wickelung  und 
wird  sehr  leicht  zu  Phenylhydrazinbrenztraubensfiure  CBBvNHN:C(CH,)CO,H 
oxydirt;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  geht  sie  theilweise  in  o -An ilidoprop ionsäure 
C,HS-NH  CHtCHJ-CO.H  über. 

Kemsubstituirte  Hydrazine. 

Im  Benzolkern  substituirte  Hydrazine  kann  man  theilweise  durch 
Substitution  des  Phenylhydrazins  und  seiner  Homologen  (bezw.  derHydra- 
azide  oder  Hydrazone)  gewinnen8;  so  lässt  sich  z.  B.  das  p-Bromphenyl- 
hvdrazm  durch  Bromiren  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart 
von  viel  starker  Salzsäure,  die  p-Phenylhydrazinsulfosäure  durch  Sulforiren 
von  Phenylhydrazin  darstellen. 

Von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  ist  indess  das  Verfahren,  welches 
Ton  substituirten  Anilinen  ausgeht  und  die  Amidgruppe  derselben  — 
sei  es  durch  directe  Rednction  der  entsprechenden  Diazocbloride  mit 
Zinnchloriir,  Bei  es  durch  Vermittelung  der  diazosulfonsauren  Salze  (vgl. 
S.  304 — 305)  —  in  die  Hydrazingruppe  verwandelt*. 

Mehrfach  nitrirte  Hydrazine  sind  auch  durch  Umsetzung  von  Dia- 
amid  mit  Halogennitrobenzolen  erhalten  worden 6,  z.B.: 

(NOJ,0,Ht-Cl  +  NHt-NH,  =  (NO,),C,H,-NHNH,  +  HCl. 

Die  substituirten  Phenylhydrazine  sind  den  entsprechend  substi- 
tuirten Anilinen  an  Basicität  überlegen. 

p-BTompheuylhjdrnzln0  C„H,Br  NH  NH,  krystallisirt  aus  beissem  Wasser  in 
langen  Nadeln,  schmilzt  bei  107°  und  wird  zuweilen  zur  Charakterisirung  von  Zucker- 
arton  benutzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  898). 


.  Kayseb,  Ber.  24,  1519  (1891). 
1  E.  Fisches  u.  Jouhdan,  Ber.  16,  2244  (1883).  —  Reissebt,  Ber.  17,  1453  (1884); 
25,  2701  (1892).  —  .Iapp  u.  Kliniiemann.  Ber.  30,  2943  (1887).    Ann.  247.  212  (1888). 

-  Bbissert  n.  Katger,  Ber,  22,  2925  (1889).  —  v.  Miller,  PlÖchi  u.  Rohde,  Ber.  25, 
2059  (1892). 

1  Vgl.  z.  B.:  L.  Michablis,  Ber.  26,   2190  (1893).  —  P.  Meyer,  Ann.  272,  214 
H892).  —  VaüBH,  J.  pr.  [2]  48,  540  (1894). 

*  Vgl.  z.  B.:   Neufeld,  Ann.  248,  93  (1888).  —  Bischleb,  Ber.  22,  2801  (1889). 

—  BiecHLES  u.  Bbodsey,  ebenda  2809.  —  Willoerodt,  Ber.  24,  1861  (1891).  —  Pm*. 
oorn,  Ber.  2Bc,  119  (1892).  —  Chem.  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  ScHsanra,  in  Ber- 
lin, ebenda  525.  —  Klieeisen,  Ber.  27,  2551   (1894).  —  Curtios  u.  Dedichen,   J.  pr. 

2'  60,  26»  (1894). 

*  PcBooTn,  Ber.  27  Bef.,   397,  587  (1894).  —  Ccetius  n.  Dedicbes,   J.  pr.  [2] 
50,  241  (1894). 

*  Nbuteld,  Ann.  248,  94  (1888).  —  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2191  (1893). 
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Phenylhydraitn-p-Snironrfare1  C.B.fSC^HI-NH-NH,  ist  als  du  zuerat  aufge- 
fundene Hydrazin  von  historischem  Interesse  (vgl.  S.304}.  SiekiYStallisirtinglSnsenden 
Nadeln  mit  Vi  Hol.  H,0,  wird  bei  110°  wasserfrei,  zeraetct  kohlensaure  Salze  und 
löst  sich  leicht  im  kochendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  Sie 
wird  technisch  durch  ßeduction  von  DiaaobenEolsulfosAure  (aus  Sulfanilsiure]  mit 
Natriumsulfit  gewonnen   und  dient  zur  Darstellung  der  TartraiinfarbstoSe  (vgl.  dort). 

Die  Constitution  der  Hydrazine'. 
Aas   den   Bildungs  weisen   und   dem   Verbalten    der   primären   aro- 
matischen Hydrazine  ist  zunächst  unzweifelhaft  ersichtlich,  d&ss  sie  an 
Stelle    eines   Benzolwasserstoffatoms   die    einwertbige    Gruppe  —  N,H, 
enthalten.    Für  diese  Gruppe  lassen  sich  vier  Strncturmöglichkeiten  auf- 


I.  — NrzNH,.  II.  — NH— NH,.  III.  — NH--NH,.  IV.  —  NH,=  XH. 

Die  Structurmöglichkeit  I  ist  durch  die  Existenz  der  unsymmetrisch 
constituirten,  secundären  Hydrazine  ausgeschlossen,  deren  Bildung  aus 
secundären  Anilinen: 

CsHtv  CgH^v  C,H,v 

>N  H *■  >N  ■  NO      *■  >NiH, 

CBH/  C.H/  C.H/ 

zeigt,  dass  sie  zwei  Kohlenwasserstoffreste  an  ein  und  dasselbe  Stick- 
stoffatom gekettet  enthalten.  Ihre  Formulirung  ist  daher  mittelst  des 
Scbema's  I  nicht  möglich;  da  aber  ihr  Verhalten  demjenigen  der  pri- 
mären Hydrazine  analog  ist,  so  darf  eine  verschiedene  Art  der  Stick- 
stoffbindung bei  primären  und  secundären  Hydraziuen  nicht  angenommen 
werden. 

Die  secundären,  unsymmetrischen  Hydrazine,  welche  neben  einem 
aromatischen  Rest  einen  aliphatischen  enthalten,  wie  das  Aethylpaenvl- 
hydrazin : 

C,HIV 

>N,H„ 

c4iv 

addiren  nun  ein  Molecül  Halogenalkyl  unter  Bildung  von  Verbindungen, 
die  durchaus  den  Charakter  der  quaternären  AmmoniumverbinduDgen 
zeigen ;  das  so  entstehende  Diathylphenazonium  bromid  (CjH^fCgHjNjHjBr 
liefert  bei  der  Eeduction  Diäthylanüin  (vgl.  S.  311).  Daraus  ergiebt 
sich,  dass  die  Addition  des  Halogenalkyls  an  demjenigen  Stiekstoßatom 
erfolgt,  welches  schon  vorher  mit  den  beiden  Kohlenwasseretoffresten 
verknüpft   war,    dass  dieses  Stickstoffatom  mithin  dreiwerthig   fungiren 

1  Römer,  Ztschr.  Chem.  1871,  482.  —  E.  Fischer,  Ann.  180,  76  (1877).  -  La- 
WUCHT,  Ber.  18,  £193  (1885).  —  Limpbicht  u.  Bibl,  Ber.  18,  2196  (1885).  —  Giiab« 
u.  V.  v.  Richte*,  Ber.  18,  3172  (1885).  —  PfOu,  Ann.  338,  215  (1887).  —  Cum* 
u.  Eoosen,  Ann.  278,  296  (1894). 

*  E.  Fisches,  Ann.  180,  86  (1877).     Ber.  17,  2841  (1884). 
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und  in  den  unsymmetrischen  secundären  Hydrazinen  tertiär  gebunden  sein 
nrass,"  Damit  fallen  die  Structurmöglichkeiten  III  und  IV  fort.  E3  bleibt 
nur  das  Schema  II  übrig,  das  im  Vorstehenden  stets  zur  Formulirung 
der  Hydrazine  benutzt  wurde  und  ihr  gesammtes  Verhalten  in  ein- 
facher Weise  darzustellen  gestattet. 

■Die    aromatischen.   Hydrazine    erscheinen    mithin    als  Derivate   des 
Diamids: 

H.N-NH,, 
welche    ein  Wasserstoffatom   durch   einen    aromatischen   Rest   vertreten 
enthalten. 

Dieser  Schluss  wird  dadurch  bestätigt,  dass  man  ein  und  dasselbe 
Dinitrophenylhydrazin: 


V 


NO, 

erhält,  wenn  man  Dinitroanilin  durch  die  üblichen  Reactionen  in  Di- 
nitrophenylhydrazin überführt,  oder  wenn  man  Dinitrochlorbenzol  mit 
Diamidhydrat  umsetzt '. 

HI.    Fett-aromatische  Azo  Verbindungen,  Hydrazone  und 
FormazyWerbfndnngen. 

Als  fett-aromatische  Azoverbindungen  hat  man  Verbindungen 
zu  bezeichnen,  deren  Molecüle  die  Azogruppe  einerseits  an  das  Kohlen- 
-toffatom  eines  aromatischen  Kern«,  andererseits  an  dasjenige  einer  ali- 
phatischen Gruppe  gebunden  enthalten,  z.  B.: 

C«H5— S-N— CHä,  C8H6— N-N— CH.-C.H,,  C4HS-N~  N— CO(H  etc. 
Vor  einigen  Jahren  glanbte  man,  derart  constituirte  Verbindungen  in 
grösserer  Zahl  zu  kennen;  die  neueren  Erfahrungen  haben  indess  für 
die  grosse  Mehrzahl  der  früher  als  hierher  gehörig  betrachteten  Verbin- 
dungen eine  andere  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  (vgl.  S.  322 — 323); 
=o  ist  die  Zahl  der  Körper,  welche  heute  noch  als  fett-aromatische  Azo- 
verbinduDgeo  betrachtet  werden,  sehr  zusammengeschmolzen. 

Alß  fett-aromatische  Azo-kohlenwasserstoffe  sind  zunächst 
die  Körper  zu  nennen,  welche  aus  den  symmetrischen  Alkylderivaten 
der  Hydrazine  durch  Oxydation  ihrer  ätherischen  Lösung  mit  Quecksilber- 
„iyd  entstehen  (vgl.  S.  310),-z.  B.: 

C4H„— NH-NH-CH,  +  HgO  -  O.H.— N—  N— CH,  +  H,0  +  Hg. 
Methan-aso-benEOl'    CH,-N:'N-C,H,   (Azomethy Iph.inyl}    ist  ein  gelbes, 
igentbümlich  riechendes,  sehr  flüchtiges  Oel;   ea  destillirt  bei  caL  150°,  aber  nur  . 
um    kleinsten   Theil    unzereetzt.    —    Aethan-aso-benzol*    OjH., -N:\-CJI.,    (Azo- 

1  Cobtidb  n.  Üedichen,  J.  pr.  [2]  50,  241  (189*};  62,  272  (1896).  —  Pdbgoit], 
Wt.  27  Hef-,  587  (1894> 

"  T«b,  Ber.  18,  1742  (1886). 

■  E.  Pibcbkb  tt.  EflsaASD,  Ann.  196,  S28  (1879).  —  E.  Fibcher,  Ber.  20,793  (1896). 
V.  Metbs  b.  Jaoomo»,  ort.  Cham.  n.  21     (April  96.) 
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fithylphenyl)  ist  gleichfalls  ölig,  destillirt  uater  20— 25  mm  Drack  bei  83—93"  und 
wird  durch  kalte  Concentrin«  MineralsBuren  theilweise  in  das  isomere  Acetsldehyd- 
phenylhydrazon  (S.  325),  durch  Reductiou  mit  Natriumamalgam  in  symmetrisches 
Aethylphenylhydrazin  übergeführt  —  Propylen-nzo-benzol1  CSHS-N:N  -CJL,  (Azo- 
allylphenyl)  destillirt  unter  27  mm  Druck  bei  95— 100°  als  gelbrotbes  Oel.  —  Benol- 
uo>nltrotoluol>  C6Hj-N:N-CH,.C,H4(NO,l  (Azo-phenyl-nitrobenzyl)  bildet 
dunkelrothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  154°. 

Von  Interesse  ist  ferner  die  Benzol-azo-amelsens&nre  C,He-N:N- 
CO„H  (Phenyl-azo-carbonsäure,  Benzol-diazo-carbonsäure)  mit 
ihren  Derivaten3.  Ihr  Amid  CBHS  -N~N-C0-NB^  entsteht  dorcli 
Oxydation  des  Phenylsemicarbazids  CjHg-NH-NH-CO-NH,,  welches  durch 
Umsetzung  von  Phenylhydrazin  mit  Cyansäure  oder  Harnstoff  erhalten 
wird,  und  krystallisirt  in  langen  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114°: 
durch  Verseilung  mit  kalter,  starker  Kalilauge  erhält  man  daraas  das 
Kaliumsalz  in  Form  orangerother  feiner  Nädelchen;  versetzt  man  die 
Lösung  desselben  mit  einer  Säure,  so  tritt  sofort  Zersetzung  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  und  Kohlensäure  und  Bildung  von  Benzol  und 
anderen  Produkten  ein. 

Ueber  «ine  Verbindung,  welche  als  Benzol-azo-erotonallureester*  CjBV 
N=NC(CHS):CHC0,-C,HS  anfgefssat  wird  und  ans  Derivaten  des  Acetessigeste» 
erhalten  wird,  vgl.  die  Originalliteratur;  vgl.  auch  S.  326. 

Als  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  fett -aromatische  Azokörper 
und  Hydrazone  sind,  mögen  ferner  gleich  hier  die  Formazylverbin- 
dungen,  wie: 

CBHt.N:NCH:N-NHC,H(, 
genannt  werden,  die  weiter  unten  näher  zu  besprechen  sind  (vgl.  S.  334ff-). 

Schon  vor  längerer  Zeit  (1875)  indess  hatte  V.  Meyis6  gefunden. 
dass  die  aromatischen  Diazoverbindungen  und  gewisse  aliphatisch« 
Verbindungen  (Näheres  vgl.  S.  327)  sich  mit  ähnlicher  Leichtigkeit  an 
einander  ,, kuppeln",  wie  Diazoverbindungen  und  aromatische  Phenole 
bezw.  Amine  (vgl.  S.  258 — 259);  die  ersten  Beobachtungen  dieser  Art 
waren  an  den  Nitrokörpern  der  Fettreihe  (Nitroäthan  etc.)  gemacht.  Aul 
diesem  Wege  hatte  man  zahlreiche  Combi nationsprodukte  gewonnen, 
welche  man  ihrer  Bildungsweise  zufolge  unter  Zugrundelegung  der  Ke- 
KULfi'schen  Diazoformeln  bis  vor  Kurzem  als  fett- aromatische  Azo- 
verbindungen  formulirte,  z.  B.: 

C.Ha-CO.-CH,  CiH,.C01.CH.N:N-C,Hs 

I        +CI-N:N-C6HS   =   HC1+  I 

CH,CO  CH.-CO 

1  E.  Fischer  u.  0.  Kkoevemaobl,  Ann.  239,  205  (1887).  —  Vgl.  auch  A.  Michel* 
u.  Claksbem,  Ber.  22,  2285  (1889);  28,  2174  (1893), 
1  Paal  u.  Bodewig,  Ber,  26,  2903  (1892). 

*  Widkah,  Ber.  28,  1926  (1895).  —  Hastzbch  n.  Scbültzb,  ebenda,  2079.  - 
Thiele,  ebenda,  2599.  —  Yorao,  Jouro.  See.  87,  1067  (1895>  Chero.  CentralbUtr 
1896  I.,  201. 

*  Q.  Beitoee,  Ber.  20,  2747  (1887).  —  Nef,  Ann.  268,  74  (18»1). 

*  Vgl.  V.  Meter  u.  AmbOhl,  Ber.  8,  761  (1876). 
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Erst  neuerdings  ist  man  auf  die  nahen  Beziehungen  der  so  ent- 
stehenden Körper  zu  gewissen  Abkömmlingen  der  Hydrazine  aufmerksam 
geworden  und  in  Folge  dieser  unten  ausführlicher  zu  besprechenden 
Beziehungen  (S.  327  ff.)  zu  einer  anderen  Auffassung  gelangt,  nach  wel- 
cher jene  Körper  nicht  Azoverbindungen ,  sondern  „Hydrazone"  (vgl. 
unten)  —  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

—  sind. 

Durch  diese  Aenderung  unserer  Anschauungen  hat  sich  das  Gebiet 
der  Hydrazone,  das  in  den  beiden  folgenden  Abschnitten  behandelt 
werden  soll,  erheblich  vergrössert. 

Die   Hydrazone  der  einfachen  Aldehyde,   Ketone,   Aldehyd- 
und  Keton-Säuren. 

Die  aromatischen  Hydrazine  reagiren  mit  Verbindungen,  welche  die 
Carbonylgruppe   enthalten,  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Hydrazonen: 

NCO  + NH,-NH-C,Ha  =  H,0 +\ci^i-NHC6Hj; 

die  Vereinigung  wird  am  zweckmässigsten  in  essigsaurer  Lösung  vor- 
genommen l. 

Dieser  Vorgang,  in  welchem  wir  eines  der  werthvollgton  Mittel  zur 
Charakterisirung  von  Carbonyl  verbin  düngen  (vgl.  Bd.  I,  S.  389,  883  ff.) 
besitzen,  ist  von  E.  Fisches1  entdeckt. 

Für  die  Constitution3  der  Combinationsprodukte  von  primären 
Hydra  zinen  mit  Carbonyl  Verbindungen  könnten  drei  Möglichkeiten  in 
Erwägung  gezogen  werden: 

I.  V-S-NH-R        IL  Nxfl     -        III.  V\ 

Die  Formel  IH  ist  dadurch  ausgeschlossen,  dass  das  "Phenylhydnizon  des 
Acetaldehyds  verschieden  ist  von  dem  Aethan-azo-benzol  (vgl.  S.  321—322); 
die  Formel  H  (wie  auch  die  Formel  III)  ist  mit  der  Thatsache  nicht 
in  Einklang  zu  bringen,  dass  die  Hydrazonbildung  bei  den  unsymme- 
trischen secundaren  Hydrazinen  RB'NNH,  ebenso  wie  bei  den  primären 


<  Vgl.:  E.  Fisches,  Ber.  17,  5TS  (1884);  22,  90  (1889).  —  Ovkbtok,   Ber.  26, 
20  (1893). 

*  E.  Fisches,    Ber.  16,   661   Anm.  (1863);    17,   672   (1884),    —    E.  Fischbb   u. 
Joitbd+n,  Ber.  16,  2241  (1883). 

»  Vgl.  E.  Fibcheh,  Ber.  21,  964  (1888).  —  A.  Micmuus  "■  Philips,  Ann.  252, 
292  (1889). 

21* 
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erfolgt,  und  dass  man  durch  die  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Aethylphenylhydrazin,  welche  nur  im  Sinne  der  Gleichung: 

CA-CHO  +  H.NNfC.HJC.H,  =  C,H1-CH:NN(C1B()-C(B,  +  H.0 
erfolgen  kann,  die  gleiche  Verbindung  erhält,   wie'  durch  Aethylirung 
des  Benzylidenphenylhydrazons,  dag  aus  Benzaldehyd  und  Phenylhydrazin 
gebildet  wird. 

Da  die  Bydrazone  im  Gegensatz  zu  dem  Phenylhydrazin  selbst,  welch«  bei 
der  Behandlung  mit  überschüssiger  heisser  FEHLrao'scher  Lösung  den  gesummten 
StickatofFgelialt  gasförmig  entweichen  laset,  mit  demselben  Agens  keinen  Stickstoff 
entwickeln,  so  kann  man  die  Hydrazonbildung  zu  einer  quantitati  ven  Bestimmung 
des  Carbonylsauerstoffs  der  Aldehyde  und  Eetone'  benutzen;  man  lissi 
eine  genau  gewogene,'  überschüssige  Menge  Phenylhydrazin  auf  die  zu  untersuchende 
Substanz  wirken,  zersetzt  dann  das  unverbrauchte  Phenylhydrazin  durch  Feh i. iko' &cht- 
Losung  und  erfahrt  die  Menge  des  letzteren  nun  aus  der  Menge  des  entwickelten 
Sackstoffe. 

Durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  werden  die  Hydrazone  mehr 
oder  minder  leicht,  aber  selten  glatt,  in  ihre  Componenten  —  Carbonyl- 
verbindung  und  Hydrazin  —  gespalten.  Viel  glatter  wird  die  Bückbildung 
der  Carbonylverbindung  in  vielen  Fällen  durch  Behandlung  mit  wässeriger 
Brenz tranbensäure  erzielt1,  z.  B.: 
(CH,),C:NNH.CsHe  +  CH,.C0CO1H  =  (CH,),CO  +CH,C(:N-NH-GaH,)-CO,E 

—  Die  Hydrazone  von  aliphatischen  Aldehyden  und  Ketonen  (nicht  die- 
jenigen von  aromatischen)  lagern  Blausäure  unter  Bildung  von  Hydrazido- 
nitrilen  an*  (vgl.  S.  318),  z.  B.: 

CeH„.NH-NrCHCH,  +  HGN  =  C,H,NH-NH-CH(CS)CH,. 

—  Durch  Beduction  .werden  Hydrazone  in  Amine  gespalten  (Tafel'? 
Methode  zur  Darstellung  von  Aminen,  vgl.  Bd.  I,  S.  234 — 235).  Bei  der 
Oxydation*  mit  Amylnitrit  liefern  sie  Hydrotetrazone,  z.  B.: 

CaHsCH:N  C^CH^N    N:CH-C,H, 

2  I      ^2H  =  .||  , 

CgH,, NH  C.H,  ■  N-N  ■  C.H, 

welche  aicb  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiver  Färbung  lösen; 
auf  diesem  Uebergang  beruht  vermuthlich  die  „Büijow'sche  Seaction" 
(vgl.  auch  S.  314):  das  Auftreten  blauer  oder  ähnlicher  Färbungen  bei  der 
Oxydation  von  Phenylhydrazonen  in  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Eine 
sehr  eigentümliche  Umwandlung  erleiden  die  Hydrazone  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink6;  unter  Austritt  von  Ammoniak  liefern  sie  in  recht  glatter, 

1  Strache,  Monatsk  12,  624  (1891);  13,  299  (1892). 

*  E.  Fisches,  u.  Ach,  Ann.  253,  57  (188!»). 

1  v.  Miller  u.  PlüOhx,  Ber.  25,  2023,  2036,  2057  ff.  (1892). 

*  v.  Pbchkank,  Ber.  26,  1045  (1893);  37,  2920  Anm.  (1894). 

>  £.  Fisoeer  u.  Hess,  Ber.  17,  559  (18S4).  —  E.  Fischer,  Ber.  19,  1563  (1B86J; 
Arm.  236,  116  (1886).  —  Browser,  Monaten  .16,  188,  849  (1895). 
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freilich  unter  Benutzung  unserer  Strukturformeln  kaum   verständlicher 
Reaction  Derivate  des  Indols  (s.  dort);  z.  B.' 

,CH, 
OH.— NH-N=C< 

yC-CH, 

C.H.— NH— N-CHCH-CH,    -NH,  -  CaH/      *NCH  . 

Aus  Formaldehyd  und  Phenylhydrazin  entsteht  eine  dem  HexamethyleDamin 
(vgl.  Bd.  I,  S.  402)  ahnlich  zusammengesetzte  Verbindung:  Atihydro-Formaldüliyd- 
»k-enylhydrazln1  (C.HsN.WCH,),  (farblose  Tafelchen  vom  Schmelzpunkt  183—184°). 
—  AeetaldekydpheBjlhydrftzon'  CH,-CH:NNH  CSH6  bildet  farblose  Krystalle, 
.  siedet  unter  20—30  mm  Druck  zwischen  140°  und  150"  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  kaltem  LigroTn  schwer  löslich;  man  kann  es  in  zwei  (vielleicht  stereoiao- 
meren,  vgl.  Kap.  30,  IV)  Modifikationen  —  Schmelzpunkt:  63—65°  und  98—101°  —  er- 
halten, von  denen  die  niedrig  schmelzende  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Natron 
in  die  hoch  schmelzende,  letztere  durch  Destillation  theilweise  in  die  niedrig  schmel- 
zende verwandelt  wird.  —  Acetnldehyd-dlphenjlhjdraion3  CH3-OH:N-X(U8H5). 
krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  farblosen,  dicken  Tafeln  oder  kurzen  Prismen,  die 
bei  vorsichtigen!  Erhitzen  zwischen  60°  und  61°  unter  vorheriger  Sinterung  schmelzen, 
ist   in   Wasser  wenig  oder  gar  nicht,  in  organischen  Solvenzen  leicht  löslich. 

Acetouphenylhy drazon *  iClV,C:N'NH-CaHs  bildet  ein  farbloses  Oel,  erstarrt 
im  Kfiltegemisch  und  schmilzt  dann  bei  +16°;  es  siedet  unter  91  tum  Druck  bei 
165n   und  löst  sich  leicht  in  verdünnten  MineralsSuren. 

Besonders  leicht  tritt  die  Hydrazonbildung  hei  den  Aldehyd-  und  K 
Säuren  ein;  die  Produkte  der  Reaction,  welche  schon  in  der  Kälte  und  i: 
diinnter  Lösung  —  zuweilen  selbst  bei  Gegenwart  von  Min  oral  süuren  —  verlauft, 
scheiden  sich  als  krystallinische  Niederschlage  ihrer  Schwer! öslichkett  wegen  ab 
man  kann  die  Reaction  daher  in  vielen  Fallen  vorteilhaft  zum  Nachweis  der  Aldehyd 
iixtd   Keton-SSuren  benutzen. 

GiTOiTlsaDre-Pheiiylltydraion'  COJT-CII:XNIf-C,,H,  bildet  kleine,  gelbe 
K-rvatalle.  färbt  sich  gegen  130°  braun  und  zersetzt  sich  bei  137°  unter  Gasentwicke- 
lung,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich.  Heber 
Reäuation  Vgl.  S.  318. 

BrenztraMkenaUnre-Phenjlbydrazon8  CO^H-CfCHjtiN-NH-CeH,,  entsteht  in 
Form  des  Aethylesters  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Methyl - 
acetessigester   (vgl.   S.  329),    krystallisirt    aus    Alkohol    in    schwachgelbeu    Nadeln, 


>   Wellihoton  u.  Tollews,  Ber.  18,  3300  (1S85). 

*  £.  Fischer,  Ann.  190, 136  (1877);  236,  137  Anm.  (1886).  Ber.  29,  795  (1896). 
J*pr  u.  Kleiobmamn,  Ahn.  247,  223  (1888). 

"   v.  Hillbb,  1'i.üchl  u.  Rohde,  Ber.  26,  2063  (1892). 

*  Reisexegges,  Ber.  16,  362  (1883).  —  E.  Fisches,  Ann.  236,  126  (1886).  — 
A.    Michaelis  o.  F.  Schmjut,  Ann.  2S2,  305  (1888). 

*  E.  Fisches,  Ber.  17,  577  (1884).  —  Elbers,  Ann.  227,  353  (1885).  —  Kbückj- 
bkmo,    J-  P*-  l2]  **.  33&  (1894). 

*  E.  Fisches  u.  Joosdah,  Ber.  16,  2241  (1883).  —  E.  Fisches,  Ber.  17,  578 
(1884);  21,  987  (1888).  —  G-ebsok,  Ber.  19,  2968  (1686).  —  Japp  u.  Kjjnoemai™, 
Ber.  30,  2942,  3284  (1887);  21,  550  (1888).  Ann.  247,  208  (1888).  —  Vgl.  auch 
BiHBEmoin  u.  de  Gbuyteb,  Ber.  28,  2785  (1898).  —  Vgl.  auch  Jaghbspacher,  Ber.  28, 
1283   (1895). 
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schmilzt  — .rasch  erhitzt  —  bei  192°  unter  Zersetzung  und  wird  dureh  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  nicht  verändert.  —  Aus  Acetesslgester  und  Phenyl- 
hydrazin erhält  man  beider  Condensation  zunächst  eine  Verbindung ',  welche  in  langen, 
farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  51°  schmilzt,  sich  in  Lösung  durch  Oxydation 
leicht  gelb  färbt  und  durch  conc.  Salzsäure  wieder  leicht  in  Phenylhydrazin  und 
Acetessigester  gespalten  wird;  sie  ist  wahrscheinlich  nicht  als  Hydrazon  des  Acet- 
esaigeeters  CaHs  CO,-CH,C(:N-XHC6H(1)CH, ,  sondern  als  Benzolhydrazo- 
crotonsäureester  C,H„-CW,-CH:a-NH-NH-CJL>CH,  —  entstanden  nach  der 
Gleichung : 

CJL-CO.-CH,  C,H..COt.CH, 

|       +  NH.-NH-O.H,  -  1    ,0H 

CH,  CO  CH,-C< 

CA-CO.-CH 
-  H,0  +  II 

CH1-C-NH.NH-C,HS  . 

—  aufzufassen  (vgl.  Bd.  I,  S.  836—881).  Durch  Erhitzen  im  Vacuum  auf  200°  wird 
sie  quantitativ  in  Phenylmethylpyrazolon  übergeführt: 

C,H,-0|-CO-CH 

■  ^CO  ■  CH 

C,H5K-  H  ,         —CA -OH  =  C»H,-X<  >\  ; 

NüH-O-OH.  \NH-i.CH. 

durch  Oxydation  mit  Qnecksilberoxyd  liefert  sie  „Benzolazocrotonsänreester",  vgl. 
S.  322.  —  UvnUnaanr«-PhenyIli;dn>zon>  CO,HCH,CH,C(CH,J:  NNH-C.B, 
schmilzt  bei  108°. 


Die  Hydrazone  der  mehrwerthigen  Aldehyde  und  Ketone, 
Ketoaldehyde,  Diketosäuren,   Ketodicarbonsauren   etc. 

Verbindungen,  deren  Molecüle  zwei  Carbonylgruppen  enthalten, 
können  beide  Sauerstoffatome  gegen  Hydrazinreste  anstausehen  und 
derart  Dihydrazone  liefern,  z.B.: 

CH,-C-CH,-CH1-CCH, 

N-NHC.H,     N-NHC.H, ' 

unter  den   Dihydr&zonen   unterscheidet  man  noch  speciell  'diejenigen, 
deren  Hydrazinreste  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind: 


C,HSNHX    N-SH-C8HS 
als  Osazone. 

Die  grosse  Mehrzahl  derjenigen  Osazone,  welche  zwei  aliphatische  Reste  oder 
ein  aromatisches   und   ein   aliphatisches  Radical   enthalten,   giebt  bei  der  Oxydation 

'  Knobh,  Ann.  238.  147  (1886).  —  Nep,  Ann.  266,  70  (1891). 
-  E.  Fischer,  Ann.  236,  146  (1886). 
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mit  Eiaenchlorid   in   alkoho lisch er  Löauug   roth   geftrbte   Oxydationsprodukte  —  die 
CH,-C=N-XCA 

I  I  ; 

CHB— C~N-N-C,H, 
man  kann  diese  Reaction '  zum  Nachweis  der  Osazone  benutzen. 

Verbindungen,  welche  neben  einer  Ketogruppe.  eine  Hydrazongruppe 
enthalten,  z.  B. : 

CH,.CO-OH:N.NH-0«H,, 
werden  als  Ketohydrazone2  bezeichnet.    Verbindungen,  welche  gleich- 
zeitig Oxime  und  Hydrazone  sind,  z.  B.: 

CH,C -C-CH, 

■ 

■    N-OH    N-NH-C.H, 

nennt  man  Hydrazoxime*. 

Körper  ans  der  Gruppe  der  Dihydrazone  oder  Ketohydrazone  erhält  ■ 
man,    wie   nicht   anders   zu   erwarten  ist,    durch  Condensation  der  Di- 
ketone,  Dialdehyde,  Ketoaldehyde,  Diketosäuren  etc.  mit  aromatischen 
Hydrazinen : 


CHO 

+  2H,N-NH-C.H, 
CHO 

CH:NNHC,HS 

=  2H,0  +   |                            , 

CHiN-NHCgH, 

CH.-CO 

1      +H,NNH.CeHB 
CHsCO 

CH.-CO 

-  H,0  +           ! 

CH,C:NNH.C,H, 

Andererseits  aber  ist  man  in  durchaus  unerwarteter  Weise  zu 
Körpern  dieser  Gruppe  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  mit 
gewissen  aliphatischen  Verbindungen  gelangt  (vgl.  S.  322 — 323).  um  dies 
verständlich  zu  machen,  muss  zunächst  bemerkt  werden,  dass  Diazo- 
verbindungen meist  leicht  in  die  Jfethylengruppe  solcher  Verbindungen 
eingreifen,  welche  die  Methylengruppe  an  negative  Gruppen  —  wie  NOa, 
CO,  00,-CjHj  —  gebunden  enthalten.'  So  lassen  sich  die  primären 
Nitroparaffine  R-CH^NO,,  die  ^-Ketonsanren '  CO.HCH.COR,  der 
Malonsäureester  CSHS  ■  CO^ .  CHg  •  COs  ■  CsHg  etc.  mit  Diazov  er  bin  d  ungen 
koppeln.  Isodiazoverbindungen  (vgl.  S.  297)  zeigen  diese  Kuppelungs- 
Beactionen  nicht. 

Während  man  nun  längere  Zeit  hindurch  den  Produkten  derartiger 
Reactionen,  welche  von  V.  Mkyeb  und  seinen  Schülern  eingehend  unter- 
sucht waren,  die  durch  ihre  Bildungsweise  bei  Annahme  der  Kekoxe'- 
schen  Diazoformeln  nahe  gelegte  Constitution  als  Azoverbindungen  zu-  ' 
schrieb,  z.  B. : 

NO« 
C,H,.N:N-C1  +  NO.-CH.-CH,  =  HCl  +  >CHCH,, 

C,H(.N:N/ 


.  Pecmmaüm,  Ber.  21,  2751  (1388). 

.  Pecbhasn  u.  Wehbahg,  Bei.  21,  2994  (1888). 
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wurde  die  Berechtigung  dieser  Deutung  später  durch  die  eigentümliche 
Beobachtung  K.  Meyer's  zweifelhaft,  das»  die  Combination  von  Diazo- 
benzolchlorid  mit  Malonsäureester  und  darauf  folgende  Verseifung  des 
Combinationsprodukts  die  gleiche  Substanz  ergiebt,  wie  die  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Mesoxalsäure : 

CA-NiN-a  +  CH,(C0,.-C,H6),       =  HCt  +  CH^NiNCHfCO.-C.H,),, 
C,H,-N:NCH(CO,C,H1),  +  2H.0  =  2C,HäOH  +  ClHiN:NCB(.COta)t\  iden- 
C,HS-NHNH,  -4-00(00,11),  =  H,0  +  CtHiNHX:G.C01H)t}  tisch. 

Während  die  Condensation  eines  nach  Kekuj-£'k  Schema  consti- 
tuirten  Diazokörpers  mit  einer  Methylen  verbin  düng  normaler  Weise  den 
Complex : 

bn:n-ch/ 

die  Condensation  einer  Carbonylverbindung  mit  einem  Hydrazin  normaler 

■  Weise  den  davon  verschiedenen  Complex 


K.NH-JT 


< 


entstehen  lassen  sollte,  war  im  obigen  Beispiel,  dem  sich  bald  andere 
anreihten,  auf  beiden  Wegen  eine  und  dieselbe  Verbindung  entstanden. 
Die  Constitution  der  auf  zweierlei  Wegen  herstellbaren  Verbindungen 
musste  demnach  nunmehr  als  strittig  betrachtet  werden. 

Die  Discussion  über  diese  Coastitutionsfrage1,  an  welcher  sich 
Claisen,  Japp  u.  Kllngemaxn,  V..  Meyer,  v.  Pechmahn  u.  A.  betn eiligten. 
und  für  welche  namentlich  Japp^u.  Kllngemann  werthvolles  experimen- 
telles Material  beibrachten,  hat  dazu  geführt,  die  derart  gebildeten 
Verbindungen  im  geraden  Gegensatz  zu  der  ursprünglichen 
Formulirung  als  Hydrazone  aufzufassen. 

Zu  Gunsten  dieser  Aenderung  sind  mehrere  Punkte  bestimmend  ge- 
wesen. Für  das  „Benzol-azo-aceton"  z.  B.,  bei  dem  die  Wahl  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

1)  CH,COCH,.N;NCiH6        und        2)   CH.CO-CH:  N-NH-C.H, 
zu  treffen  war,   ist  nachgewiesen,  dass  das  aus  demselben  durch  Ein- 
wirkung  von  Natriumäthylat   und   Chloressigester   entstehende   Produkt 
die  Constitution 

,CH,-CO,-C,H6 
CH,.CO-CH:N  X< 

XC,H6 
besitzt,  da  es  bei  der  Reduction  Anilidoessigsaure  CaH6-NH-CH,-C0yH 
liefert.    Durch  diesen  Nachweis  kann  nun  heute  freilich  die  Formel  Nr.  1 

1  K.  Meyer,  Ber.  21,  118  (1888);  24,  1241  (1891).  —  Japp  u.  Klwokmakn.  Ber. 
20,  8398  (1887).  Ann.  247,  190  (1888).  —  V.  Mkyee,  Ber.  21,  11  (1888).  —  Halle* 
Compt.  rend.  106,  1178  (1888).  —  Bevbr  q.  Claisen,  Ber.  21,  1697  (I8B8).  —  Claim*, 
Ber.  26,  746  (1892/.  —  v.  Pbchmanh,  Ber.  25,  8190  (1892).  —  Baxberueb  u.  Wheel- 
WKIOHT,  Ber.  26,  3201  (1892).  —  Bamberqer.  Ber.  27,  2591   Anm.  (1894). 


byLiOogle 


Diaxokörpern  und  aliphatischen  Verbindungen. 


nicht  als  ganz  ausgeschlossen  gelten,  da  derartige  Atomverschiebungen, 
wie  sie  die  Annahme  der  Formel  1  hiernach  für  den  AlkylirnngsproceBS 
nothwendig  machen  würde,  in  manchen  anderen  Fällen  (vgl.  z.  B.  8. 187, 
191 — 192)  zugelassen  werden.  Entscheidender  ist  das  Verhalten  des 
Methylacetessi  gesters  gegen  Di azobenzol.  Wenn  dem  Combinationsprodnkt 
aus  Acetessigester  nnd  Diazobenzol  nämlich  die  Azo- Formel: 

yCOCH, 

C,H,.N=N.CH< 

MX),- CA 

zukäme,  so  müsste  man  die  Bildung  eines  analogen  Produkts  aus  Methyl? 
acetessigester  erwarten: 

/CO-CH, 

C,H,-N=N-C(CHy 

XKVC.H, 

Mit  dem  Methylacetessigester  verläuft  aber  die  Reaction  ganz  anders: 
unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  des  Acetesaigesters  wird  der  Ester 
einer  Säure  gebildet,  die  mit  dem  Phenylhydrazon  der  Brenztraubensäure 

C,HS.NH-N- C(CHi)-CO,H 

identisch  ist.  Diese  Verdrängung  der  Acetylgruppe  wird  nur  dann  ver- 
ständlich, wenn  man  annimmt,  dass  der  Diazorest  in  der  zweiwerthigen 
Hydrazonform  CaHg-NH-N<^einzutreten  bestrebt  ist;  denn  die  einwerthige 
Azogruppe:  CflHa — N~N —  könnte  in  das  Molecül  des  Methylacetessig- 
esters  einfach  unter  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  ohne  Verdrängung 
anderer  Gruppen  sich  einfügen.  Von  erheblicher  Bedeutung  für  die 
Frage  ist  ferner  der  umstand,  dass  manche  jener  Verbindungen,  für 
welche  die  Frage  zwischen  Azoformel  und  Hydrazonformel  besteht,  die 
BüifOw'sche  Reaction  {8.  324)  liefern  und  dadurch  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit als  Hydraztfue  charakterisirt  werden. 

Wenn  man  nun  diese  Kuppelungsprodukte  aus  aromatischen  Diazo- 
ver'bindungen  und  aliphatischen  Verbindungen  allgemein  als  Hydrazone 
betrachtet,  so  erscheint  die  Wirkung  der  Diazoverbindungen  über- 
raschend ähnlich  der  Wirkung  der  salpetrigen  Säure.  Es  sind  im  All- 
gemeinen die  gleichen  Verbindungen,  in  denen  die  Methylengruppen  sich 
dem  Angriff  "der  salpetrigen  Säure  und  der  Diazoverbindungen  zugäng- 
lich zeigen;  das  Nitroäthan  z.  B.  reagirt  mit  beiden  Agent ien  in  durch- 
aus  analoger  Weise: 

NO, 
NO,      Ja)  NO- OH  ajCH.-CrN-OH 

CH.CH,       |b)  ÖHN,C,H6        b)  CH,C:  N-NH-C.H, 
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Die   salpetrige  Säure  erzeugt  bei  ihrer  Wirkung  auf  die   CH,- Gruppe 
den  Complex 

\C:N.OH, 

der  andererseits  so  leicht  aus  der  Carbonylgruppe  durch  Einwirkung  des 
Hydroxylamins  entsteht;  das  Diazobenzol  erzengt  den  Complex: 

V):N-NHC,HS, 

der  andererseits  aus  der  Carbonylgruppe  durch  Condensation  mit  Phenyl- 
hydrazin hervorgeht. 

Besonders  auffällig  tritt  dieser  Parallelismus  in  der  Wirkung  von 
salpetriger  Säure  und  von  Diazobenzol  bei  den  Verbindungen  der  Acet- 
essigester-Grnppe  hervor  (vgl.  Bd.  I,  S.  859,  956,  966),  wie  die  folgenden 
Gleichungen  zeigen: 

1)  Reactionen  mit  Acetessigester: 

CHj-COv  CH.CCk 

>CH,  +  NO-OH  =  >C:NOH  +  H,0 

C,H„CO/  ca-oo,/ 

CH8-CO.  CIL..  CO. 

>CH,  +  OHN.-OH,   =  X 

2)  Reactionen  mit  Acetessig säure: 
CH,.COCH,.CO,H  +  NOOH  -  CH,-COC(:  NOHJH  +  CO,  +  H,0 
CHBCOCH1COJH  +  OH.N,-C,H,  =  CH,CO-C(:  I^NHAH.IH  +  CO,  +-  H,0. 

3)  Reactionen  mit  Methylacetessigester: 

CH,V  CH,X 

>CH-CO.CH,  +  NO-OH  =  >C-.N-OH  +  OH-COCH, 

C.H.-CO/  C,H6-C0/ 

CH,.  CH,. 

>CH.COCH,+  OHN,C.H,  =  NGNNHCH.+OH-COCH,. 

C,H6-CO/  C,H6.CO/ 

Die  Formulirung  der  Vorginge,  durch  welche  Hydrazone  aus  üiazoverbia- 
dungen  entstehen,  ist  abhängig  von  den  Anschauungen  über  die  Constitution  der 
Diazohydrate.  Denn  da  jene  Kuppelungs-Reactionen  meist  in  neutraler,  schwach 
essigsaurer  oder  verdünnt  alkalischer  Lösung  ausgeführt  weiden,  so  werden  die 
Diazokßrper  im  Moment  der  Reaction  in  der  Form  der  Hydrate  zugegen  sein. 
Formulirt  man  nun  die  Diazohydrate  nach  Kekul£,  so  kann  man  annehmen,  dtas 
anfänglich  durch  einfache  Wasserabapaltung  ein  Azokörper  entsteht,  der  sich  dann 
in  ein  Hydrazon  umlagert: 

C,H1-N=N-OH  +  CH,/—  H,0    =  C.H.— N— N— Ch/, 

N  .  * i  N 

-  C.H.-NH— Nrrc/; 
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oder  m^aii  kann  annehmen,  dass  zunächst  eine  Lösung  der  Stickstoffdoppel  bin  düng 
durch   Addition  und  darauf  Wasserabspaltung  erfolgt: 

OH 
CgHj-NTZN-OH  +  CH,/  =  C,H,-NH-N— CH/ 

-  CH.-NH-N^C^  +  H,0; 

letztere  Interpretation  läset  auch  die  eigen thüm liehe  Reaction  zwischen  Diazo 
körpern  and  Methyl-acetessigester  leicht  verständlich  erscheinen: 

,CH,  /CH, 

C.H.— N— N-OH  +  CH<  =  CaH6-NH— N — C< 

I     N30,.C,H,  !        |MX>,-C,HS 

CO-CH,  OH   CO-CH, 

=  C.H.-NH-N— c/  +  OH -CO-CH,. 

XK),C1H, 

Eine  ähnliche  Interpretation  führt  auch  bei  Benutzung  der  BLOXBTBANn'schen 
Formeln'  zum  Ziel: 

H   H   OH 
>OH  /  \!/  . 

C.H.-NtC        +CH,/    =    CSH1-N-N_C<' 

=  C^H,— NH-N=c/  +  H,0.  ' 

Zur  Erklärung  jener  Reactionen  ist  auch  die  Annahme  gemacht  worden,  die 
Diazobydrste  seien  desmotrope  Substanzen,  die  auch  in  der  Nebenform  der  Nitroa- 
amine1  reagiren  könnten: 

C,HS— NH— NO  +  CH,/  =  C,HS-NH— N=c/  +  H,0. 

Die  Nomenclatur  der  eben  besprochenen  Combinationsprodukte 
müsste  den  heutigen  Anschauungen  entsprechend  eich  auf  die  Hydrazon- 
AuftassiiDg  stutzen,  z.  B.: 

CH,-C0-C-C0,-C,H6 

l|  :  Ketohydrazon  des  Diketobnttersäureesters ; 

N-NHC.H, 

man  zieht  es  indessen  heute  häufig  noch  vor,  die  einzelnen  Verbindungen 
als  Azoverbindungen  zu  bezeichnen,  um  ihre  Entstehung  durch  den 
Namen  besser  anzudeuten,  nennt  also  z.  B.  obige  Verbindung  auch  jetzt 
meist  noch  Benzol-azo-acetessigester,  da  sie  aus  Diazobenzol  und  Acet- 
essi gester  gewonnen  wird. 


1  Die  Formeln  von  Hlohstkakd  (vgl.  S.  300)  sind  neuerdings  seit  dem  Druck  des 
Abschnitts  über  die  Constitution  der  Di  azoverbindungen  im  Verlaufe  der  Diskussionen 
über  das  Isomerie-Verhältniss  zwischen  Diazo-  und  Isodiazo-Korpem  (vgl.  S.  297,  903) 
wieder  als  bester  Ausdruck  für  die  Constitution  der  Diazo- Sänresalse  hervorgetreten; 
dagegen  sind  die  Nitrosamin- Formeln  der  Isodiazokörper  (vgl.  S.  181,  297)  wieder 
unwahrscheinlich  geworden;  vgl.  hierüber  noch  Anm.  3  auf  S.  402. 
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CHyoxalpbenylOBMOn1  OcHn-NH-N:CTT-CII:N-NH-CsI!s  entsteht  aus  Glyoial. 
Glykolaldebyd,  Amidoacetaldebyd  durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Phenylhydrazju 
(vgl.  Bd.  I,  S.  845,  811,  945—946),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  blassgelben  Bläu- 
ehen, schmilzt  bei  177°  und  tat  in  Wasser,  Alkalien  und  stark  verdünnten  Säuren  fast 
unlöslich.  —  SnecinaMehyd-aihjflrazon'  C8H,NH.N:CHCH,-CH,.CH:N-KH- 
C.H,  —  aus  Succinaldoxim  (Bd.  I,  S.  846)  und  Phenylhydrazin  —  schmilzt  bei 
124—125". 

DI»cetyl-ketophenrlhydn«oii,*CH,COC{CH,):N.NH-CsH5  bildet  gelbliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133°.  Dlacetylphenjlosazon'  ä  C,HS-NHN  :  OGH,)- 
C4CH,):N-NH-C,H,  schmilzt  bei  240—242°,  Dlaeetyl-phenylhydrazoxfm' C,Ht- 
NH-N:C(CH,).C(CHJ;N.OH  bei  156». 

Acetonylaceten-dlhydraxoii'  CeH5-NHN:C(CH,)-CH,-CH,-C(CH,)LNXH- 
C0H,  bildet  fast  weisse,  glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt  120°. 

Methylglyoxal-ket«pbenylkydrtizoiia  <':„H( ■  S H ■  N  :  CH-CO-CH,  (Benzol- 
azo-aceton,  vgl.  S.  328)  entsteht  durch  Combiiiation  von  Diazobcnzol  mit  Acet- 
esaigsäure  (vgl.  Ö.  330),  bildet  feine,  hellgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  148 — 149°  und 
liefert  durch  Einwirkung  von  Phenvlbydrazin  das  Methylglyoxal-phenyloaazoi' 
CA  NHN:CHC(CHB):K-NH-C.H11  —  Schmelzpunkt  HB»  -,  das  auch  aus  Methyl- 
glyoxal,  Acetol  und  Isonitroaoaceton  (vgl.  Bd.  I,  S.  859,  872)  durch  Einwirkung  von 
'    Phenylhydrazin  erhalten  wird. 

Mesoxalaldehyd-ketwdlhydrazon»  C«H,.NH-N  :  CH-CO-CH  :  X-NH-C.Hj 
(Aceton-disazo-benzol)  entsteht  durch  Combiiiation  von  Diazobcnzol  mit  Aceton- 
dicarb oil säure  (vgl.  die  analoge  Bildung  des  Diisonitroeoaeetons  Bd.  I,  S.  860),  bildet 
gelbrote  Nadeln,  schmilzt  unter,  lebhafter  Zersetzung  bei  175—176°  und  löst  sich  in 
Alkalien  mit  tief  orangerother  Farbe.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  geht 
es  über  in  MesMaldehydtrlbydrazon  ■  C8H,NHN  :  CHC(:  N-NHCaHs)CH:S- 
NH-C,HS  —  gelbe  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  166°  — ,  welches  durch  Kochen 
mit  Essigsfiureanhydrid  Benzol-azo-phenylpyrazo!  liefert: 

.CH;N-NH-C8H,  >CH  :X 

C,HSNH-N:C<  -NH,-NH.C,H.  =  C.H,-N:N-CC  I 

X!H:N-NH-CA  Nm-H-CA 

Ueber  die  Hydrazoue  und  Osazone  der  Zuck  er  arten  vgl.  Bd.  I,  S.  863—885, 
691,  898—895,  897,  899—903,  914,  917,  919—921. 

1  E.  Fischer,  Ber.  17,  575  (1884);  26,  96  (1893).  —  Pinheb,  Ber.  17,  2001 
(1884).  —  Pickel,  Ann.  282,  231  (1886).  —  Alviss,  Ber.  26,  Ref.  410  (1893>  - 
E.  Fischer  n.  Hüwsalz,  Ber.  27,  182  (1694). 

'  Ciahiotan  u.  Zanetti,  Ber.  22,  1974  (1889);  23,  1784  (1890). 

•  v.  Pecrmahh,  Ber.  21,  1413  (1888).  —  v.  Pechhanm  und  Dabo,,  Ber.  28. 
2423  (1890). 

*  Japp  u.  Klikoemakm,  Ber.  21,  549  (1888).    Ann.  247,  219,  222  (1888). 

*  Fun o,  Daimler  u.  Keller,  Ann.  248,  203  (1888).  —  v.  Pecrkanh,  Ber!  21, 
2754  (1888).  —  Kükke,  Ber.  28,  2038  (1895). 

'  v.-  Pecbmahk  u.  Wehsabo,  Ber.  21,  2997  (1866). 

1  Paai,  Ber.  18,  60  (1885). 

1  v.  RicBTBR  u.  MOuzer.  Ber.  17,  1928  (1884).  —  Japp  u.  Kling  mann,  Ber.  20, 
3192,  3398  (1887).  Ann.  247,  198,  207,  218  (1888).  —  Bambksobr,  Ber.  24,  3260 
(1891).  —  H.  G-olmchmtüt  u.  PoLbAK,  Ber.  26,  1344  (1892).  —  v.  Pechmann,  Ber.  20. 
2543  (1887);  21,  2755(1888).  —  Laubbaum,  Ann.  243,  248  (1867). 

•  v.  Pbchuann  u.  Jekihch,  Ber.  24,  3255  (1891).  —  v.  Pecbmahn,  Ber.  26,  3190 
(1S92).  —  v.  Pbchmakn  u.  Vaniho.  Ber.  27,  219  (1894). 
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Diketflbott*^Ha^^D■ketophoIlJlhJdntzon,  CH,  ■  COC( :  N-NIIC^H,)  ■  CO.H 
Bemo  1-azo-aeetesaigsaure)  entsteht  durch  Verseifung  ihres  Esters,  krystalliairt 
ans  Alkohol  In  goldgelben  Blätteben,  schmilzt  bei  162°  und  löst  sich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe.  Der  Aethylester  CH,COC(:  N-NHC,Hs)-CO,-ClH,  (Benzol- 
a*o-acetessigester)  entsteht  dnrch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Acetessigester 
(vgl.  S.  829—330),  krysta.il  i si rt  in  gelben,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  82—83" 
und  bildet  mit  Alkalien  Salze,  die  durch  überschüssiges  Alkali  sehr  leicht  zu  den 
Salzen  der  freien  Säure  verseift  werden. 

MesoxnlsXare-pbenrlhTdrazon  ■  C,H,  •  NH  ■  N  :  C(CO,H),  (Benzol  -  azo- 
malonsfinre),  vgL  8.  S28,  bildet  feine  gelbe  Nadeln  und  schmilzt  bei  163—164° 
unter  stürmischer  Gasentwickelung;  der  Dimethylester  (Schmelzpunkt  61—62*) 
löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  intensiv  gelber  Farbe.  —  Als  Halbnitril 
der  Estersfiure  sind  die  Combinationsprodukte  des  Diazobenxols  bezw.  seiner 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  mit  Cyanessigester*  anzusehen,  welche  durch 
eigenthümli ch e  Isomerie- Verhältnisse  Interesse  erregen;  sie  eiistireu  nämlich  in  zwei 
isomeren  Formen  —  der  Benzol-azo-eyanesslgester  i,  B.  in  zwei  Modificationen  vom 
Schmelzpunkt  125°  und  82°  — ,  welche  in  einander  umgewandelt  werden  können. 
Vielleicht  sind  in  diesem  Fall  Azoverbindung  und  Hydrazon: 

CaHsN:N-CH(CN)(CO,C,H5)  und  CBHS-NH-N  :  0(CSKC0,.C,H,) 

gesondert  existenzfähig;  oder  beide  Mudificationen  sind  Hydrazone,  aber  stereoisomer 
(vgl.   Kap.  30,  IV): 

CN-CCO.-C.H,  CN-C-CO.-CjH, 

CHj-NHN  X  NH-CA 

DIoxywelusBure-phenylosazon «  C,H6  ■  NH  ■  X  :  Ci  CO,H)  -  C(CO,H) :  N  ■  NH  ■  C.H, 
bildet  ein  orangegelbes  Pulver  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  ihre  Alkali  - 
salze  sind  gelb  bis  roth  gefSrbt.  Die  8ulfosfiure  S0SHCSH4NHN :  QCO,H). 
O(CO,H):N-NH-CsH,-S0,H,  gewinnbar  durch  Condensation  von  Phenylhydrazin. 
aulfosäure  (vgl.  S.  320)  mit  Dioiyweinsaure  (vgl.  Bd  I,  S.  986),  bildet  als  Natrium- 
salz (schön  orangegelbes,  krystalliniscb.es  Pulver)  einen  werthvolleu  gelben  Woll- 
furbetcff  —  das  Tartrazln,  welches  auf  der  thierischen  Faser  im  sauren  Bade  ein 
schönes,  sehr  licht-  und  walk-echtes  Goldgelb  erzeugt. 


*  V.  Mbteh,  Ber.  10,. 2075  (1871);  21,  2121  Anm.  (1888).  —  Zübmn,  Ber.  U, 
1417  (1878).  —  v.  Richteb  u.  Münzeb,  Ber.  17,  1926  (1884).  —  Bamberg  eb,  Ber.  17, 
2415  (1884).  —  Lbucmabt  u.  Holzapfel,  Ber.  22,  1406  (1889).  —  Bakbebqer  u. 
Whbälwbjoht,  Ber.  2B,  8201  (1692).  —  Knobb  u.  Reoteb,  Ber.  27,  1170  (1894).  — 
E.  v.   Mete»,  J.  pr.  [2]  52,  93  (1895). 

*  E.  Fischer,  Ber.  17,  518  (1884).  —  Elbsbs,  Ann.  227,  356  (1885).  —  R.  Meter, 
Ber.  31,  118  (1888);  24,  1241  (1891>  —  v.  Pbchxask,  Ber.  24,  866  (1891);  25,  3175 
(1892);  28,  858  (1895). 

»  Halles,  Compt.  rend.  106,  1171  (1888).  —  Krückeberq,  J.  pr.  [2]  48,  579 
(1892);  47,  591  (1893);  4B,  821  (1894).  —  Haller  u.  Bbancovici,  Compt.  rend.  116, 
714  (1893).  —  Uhlmahs,  J.  pr.  [2]  51,  217  (1895).  —  Mabouabtt,  J.  pr.  [2]  62, 
160  (1895>  —  Favbel,  Compt.  rend.  122,  844  (1896). 

*  Zieolbr  u.  Locher,  Ber.  20,  834  (1887).  —  Tafel,  Ber.  20,  244  (1877).  — 
KxoBUt,  Ber.  21,  1204  (1888).  —  W.  Wiblicknus  n.  Jensen,  Ber.  26,  3448  (1892).  — 
AHaciitfvH   u.  Paülv,  Ber.  28,  64  (1895). 
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384     Gombinationsprodtikte  von  Diaxokörpern  mit  aliphat.  Nitrokörpern. 

Zur  Charakteristik  der  Comblnfttionsprodukte  von  Dlaio  Verbindungen  mit 
NitrokBrpern  4er  Fettreibe1  seien  die  zwei  einfachsten  Verbindungen  dieser  Art 
erwähnt.  Beiizol-ftzo-nltromettaau  CH(NO,):  .\'-NHC„H,  bildet  glänzende  gelbe 
Nadelchen  vom  Schmelzpunkt  84—85°,  BenzoI-szo-nltroKthan  CH3C(NO]*:N-KH- 
C,Hf,  orangefarbene  Biattchcn  vom  Schmelzpunkt  136— 137°  (bei  raschem  Erhiura 
1*0—141°);  die  Verbindungen  besitzen  ausgesprochene  Säurenatur,  losen  sich  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe  und  werdeil  auf  Saurezusatz  wieder  in  gelben  Flockrn 
abgeschieden. 

Formazyl  -Verbin  düngen1. 

Als  Formazyl  Gruppe  bezeichnet  man  den  Atomcomplex : 

yN=N-R 

die  „Formazyl-Verbindnngen",  deren  Molecüle  diesen  Complex  ein- 
halten, sind  mithin  gewissennassen  zugleich  Azokßrper  und  Hydrazone  — 
„Azohydrazone". 

Einige,  vermuthlich  hierher  gehörige  Verbindungen  sind  schon  al- 
Oxydationsprodukte  gewisser  Harnstoffderivate  des  Phenylhydrazins 
S.  316 — 317  erwähnt  worden;  das  OxydationBprodukt  des  Diphenylthk- 
carbazids  z.  B.  ist  vielleicht  zu  formuliren: 

,N'.NH-C0H. 
SH-Cf 

^N~-N-C,HS 

Neuerdings  beobachteten  Bambebceb,  v,  Pbchmanm  nnd  W.  Wisu- 
OENUS  unabhängig  von  einander,  dass  sich  die  Formazylkörper  in  vielen 
Fällen  ausserordentlich  leicht  durch  Euppelnngsreactionen  bilden: 
im  Anschluss  an  diese  Beobachtung  hat  die  Qrnppe  der  Formazylkörper 

1  V.  Mever  u.  Ambühx,  Ber.  8,  751,  1073  (1875).  —  Friese,  Ber.  8,  1078  (18T.V 

—  V.  Meyer,    Ber.  9,  364  (1876);  SU,  14  (1888).    —   Barbieri,  Ber.  Ö,  386  (lä76t 

—  Hailmann,  Ber.  9,  389  (1876).  —  Wal»,  Ber.  9,  393  (1876).  —  Askenapt  b. 
V.  Meveh,  »er.  35,  1704  (1892).  —  Keppler  u.  V.  Meyb«,  Ber.  26,  1712  (1892t  - 
Rüssanow,  Ber.  25,  2637  (1892).  —  v.  Pechmaxn,  Ber.  25,  3197  (1892).  —  Dc»ev 
Ber.  28,  3010  (1893).  —  Hollekah,  Rec.  trav.  chim.  13,  408  (1894).  —  Bambeboeb 
Ber.  27,  155  (1894). 

■  Uabbehoeb  u.  Wulz,  Ber.  24,  2793  (1891).  —  Bamhbrggr,  Ber.  24.  326fi 
(1891);  25,  3547  (1892);  27,  155  (1894).  —  Claiseh,  Ber.  25,  746  (1892).  —  v.  1W 
makk,  Ber.  25,  3175  (1892);  27,  320,  1679  (1894).  —  Bamberqee  u.  Wheelwsjgbt. 
Ber.  25,  3201  (1892).  —  W.  Wislicendb  u.  Jensen,  Ber.  25,  8453  (1892).  —  W.  W* 
licemcs,  Ber.  25,  3456  (1692).  —  Bamberg  er  u.  Lorbnzen,  Ber.  25,  3589  (1892l  — 
Baxbeegre  u.  ce  Gruvter,  Ber.  26,  2385,  2783  (1893).  —  Bambeboer  u.  Kuhlexin 
Ber.  28,  2978  (I89S).  —  Bambrboer  u.  Jens  Müller,  Ber.  27,  147  (1894).  —  v.  Peth- 
makn  u.  Kcnqe,  Ber.  27,  323,  1693,  2920  (1894).  —  Piknbb,  Ber.  27,  3273  Anni 
(1694).  —  Klees,  Ztschr.  f.  phjsiol.  Chem.  19,  305  (1694).  —  Jagekbpachsr,  1!«' 
28,  128S  (1895).  —  v,  L'ecumans  u.  Wedekind,  ebenda,  1686.  ~  Claisek,  Ann.  287 
368  (1895).  —  Walther,  J.  pr.  [2]  52,  430  (1895). 
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eine  sehr  eingehende  Bearbeitung  durch  Bambebqeb,  y.  Pechmann  und 
ihre  Schüler  gefunden. 

Fonnazylverbindungen  entstehen  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  auf  Hydrazone,  welche  einen  primären  Hydrazin- 
rest  enthalten: 

C.H..NH.N-C/     , 

wenn  sich  an  Stelle  von  X  oder  Y  Wasserstoff  oder  leicht  abspaltbare 
Radicale  —  wie  -CO-OH,  -CO-CH,.  —  befinden. 
Die  folgenden  Beispiele  mögen  dies  erläutern: 

/N:N.C.H, 
CH,-CO.CH:N.NH.O,HB  +  OH-N.-OH,  =  H,0  +  CH,-CO-<X 

^N-NH-CSH, 

<N:NC,H0 
+  OH-N,-C,H6  =  CHt-  CO-OH 
N-NH-CSHS 

,N:N-C,H, 
+  C„HS  N:N-C< 

^N-NHC,H, 
C(H,NH-N:C'CO,H  C,H,.NHN:CN:  N-OH, 

(  +  OH-N,-C,H,  =  CO, +  H,0+  I 

CH.-CO  CH.CO 

Da  nun  Verbindungen  der  Fettreihe,  die  Carbonyl-,  Nitro-Gruppen  etc. 
enthalten,  mit  Diazoverbindungen,  wie  im  vorigen  Abschnitt  besprochen 
wurde,  häufig  zunächst  unter  Bildung  solcher  Hydrazone  reagiren,  welche 
die  obige  Bedingung  erfüllen,  so  beobachtet  man  bei  Anwendung  eines 
genügenden  Ueberschusses  von  Diazobenzol  in  diesen  Fällen  häufig 
direct  die  Bildung  von  Formazylkörpern.    So  erhält  man  z.  B.  aus  Aceton 

,X':NC8HB 
und    Diazobenzol    das    Formazylmethylketon   CHaCO-C^  , 

^N-NHC„H6 
aus  AcetesBigsäure  (1  Mol.)  und  Diazobenzol  (3  Mol.)  des  Formazyl-azo- 
benzol: 

/CO.H  N:N.C.HS 

CH,(.'  >-  C^-N-NHC.H,    etc. 

VCÖ-OH,  N:N-C8H6 

Die  Formazylkörper  sind  meist  sehr  knstallisation »fähige,  dunkel- 
rothe  Substanzen  mit  farbigem  Reflex,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  blauer  bis  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure  werden  sie  in  ein  Hydrazin  und  ein  Säurehydrazid 
gespalten  (vgl.  S.  318): 

.N-NH-R,  jy 

E-Of  +  H.0  +  H,  -  E-Cf  +  H.NNH-E,, 

xN:NRn  ^NH-NH-B,, 

durch   Oxydation   in    farblose   Basen  —   Tetrazoliumhydroxyde  —  ver- 
wandelt: 
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Formaiylwasserstoff',  FormozylcarbonsäTtre,  Fbrmaxytaxobenxol. 


NNH-R,  N-N(0H)-R,  N-N-B, 

B-c/  »       K-C<  -  ->       R-c/      |     nH, 

^NiN-E,,  XN:NR„  XN:N<    . 

TetraMlinmhydroiydc 
welche  durch  alkalische  Reduktionsmittel  wieder  in  die  ursprünglichen 
Formazylkörper  zurückgeführt  werden.  Durch  Einwirkung  von  concen- 
trirten  Mineralsäuren  gehen  sie  in  Verbindungen  der  Phentriazin-Gmppe 
Über: 


FormazylwM8erstoffC,H,-N:NCH:NNH-C0H,  entsteht  aua  der  Ponnaijl- 
carboosäure  (s.  unten)  durch  Kohlenaäure-Abspaltung,  ferner  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  freie  Malonsäure: 

(CO,H),CH1  +  OH  ■  N :  N  •  C.H,  =  H,0  +  (CO,H),C :  N  •  NH  ■  C,H, , 
(CO,H),C:N-NH-C«H,  +  C,,H11N:NOH  -  C,HtN  :NCH;N-NH-C,H, 

+  2CO,  +  H,0 
und  neben  Fonnylphenylliydraziu  bei  Behandlung  von  AmeiBenaäureester  oder  besser 
Oithoameisensiureester  mit  Phenjlhydrazin,  bildet  ponceaurothe  Nadeln  mit  blauem 
Schimmer  und  achmilzt  unter  Aufschäumen  bei  117—119°. 

Formazrlearbonslnre  CO,H-C(N:  N ■'c„HO:N-XrI-C,JHs  entsteht  durch  Ver- 
seifung  ihres  Esters,  bildet  kirschrothe,  aeidenglänzende  Nädelchen  mit  blauem  Ober 
flächenschimmer  und  achmilzt  unter  lebhafter  Kohlensäure -Ent Wickelung  —  raset 
erhitzt  —  bei  162—164°.  —  Der  Aethyleater  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  Benzol-azo-aceteasigester  (bezw.  auf  Aoeteasigester  selbat): 
C,H4-C0,-C-C0-CH,  CtH,.CO,-C.N:N-C,H, 

+  OHN:NCsH.  =  OH-COCH,  +  i 

N-NH-C,H5  N-NH-C.H, 

und  schmilzt  —  rasch  erhitzt  —  bei  115 — 117°. 

Formauyl-MO-benzol  C.H,  ■  N :  N  ■  C(  ■  N :  N  •  C8H6X :  N  •  NH  ■  C.H,)  entateht  ausser- 
ordentlich häufig  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  alkalischem  Diazobenzol  auf 
Körper  mit  den  Atomgruppen  — CO-CH,  resp.  — CO— CH, — CO—  infolge  suecessiTe 
verlaufender  Abapaltnngsprocesse,  *•  B.  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf 
Acetessigester,  wobei  die  folgenden  (aämmtlich  ieolirten)  Zwischenprodukte  anru- 
nehmen  sind:' 

CHsCO-C.CO,-C,Ht  C,Ht-N:N.C-COI.C,HI 

NNHC6HS  *"  N-NHC.H, 

C,H,-N:N-CCOtK  r     C0H6N  :  N-C-N  :  N-CSH, 

►  |  t 

NNHC.H,  N-NH-CgH, 

erwähnt  sei  ferner  aeine  Bildung  durch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Formuyl- 
wasserstoff;  am  leichtesten  darzustellen  dürfte  es  durch  Einwirkung  von  Diazobeaiol 
auf  Acetaldehyd  sein: 

c,h,.n:nc;n.nhc,h, 
h  co  ch,  +  30h-nnc.h.  =  h-co-oh  +  i  +  *h,0. 

n:n.c,h, 
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Ea  bildet  donkelrothe  glänzende  Blättchen,  welche  —  nach  erhitzt  —  bei  162—163° 
schmelzen. 

C,H,.NsN.  ,N;N.C,H, 

IMformasjl  iC—  Ol  entsteht    durch    erachöpfende 

Behandlung  von  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  — CO-CH,-CH,CO —  enthalten, 
mit  alkalischem  Diazobenzol,  z.  B.  aus  L&vulinslure: 

,N:NC,rL 
CH-COOH        C< 
CH.-CO-CH,  iXV-XH-Cn 

+  40H-N:N.C,H,  =  +    \  +  8H.O. 

CO.HCH,  |     .N-NH-C.H. 

CO,  er 

\N:N.C,H6 

Es  krystallisirt  in  grunh'chbraunen,  diamantglancenden  BlSttchen,. schmilzt  bei  226°, 
lüat  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rein  indigblauer  Farbe,  ist  eine  starke 
Base,  deren  Salze  in  reinem  Wasser  leicht,  in  kaltem  säurehaltigen  dagegen  äusserst 
schwer  löslich  sind,  und  wird  dnreh  alkoholisches  Schwefelammonium  leicht  in 
Dismidrazon  (S.  316)  übergeführt. 


Einundzwänzigstes  Kapitel. 

Verbindungen,  deren  Moleoüle  mehr  als  zwei  Stickstoff- 
atome in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten. 

(DiazoamidokSrper,  Diazoi'mide,  Tetrazone  etc.) 


I.    Blazoamldo  -Verbindungen. 

In  den  Moleculen  der  Diazoamido  -Verbindungen  nimmt  man  eine 
durch  die  kettenförmige  Anordnung  dreier  Stickstoffatome  aus- 
gezeichnete Gruppe: 

-N=N-KH- 
an.      Die  Diazoaniidokörper  sind  .von  P.  Griesb  entdeckt. 

Man  kann  das  Gebiet  der  Diazoamidokörper  in  zwei  Abtheiluiigen     - 
zerlegen,  da  man  sowohl  solche  Verbindungen  kennen  gelernt  hat,    bei 
den«n   der  Dreistickstoff-Complex   beiderseits   an   Kohlenstoffatome  aro- 
matischer Kerne  gebunden  ist: 

C,H,-N=N-NH-C9H6,         C,HS-N— N~N(C,H,)— C,HB  etc., 
wie   auch  solche  Verbindungen ,    die  ihn  nur  einerseits  „aromatisch  ge- 
bunden" enthalten: 

C,H(— N=N-N(CH„)„  C,He-N=N-NHSO,C,Hs  etc. 

Diazoaniidokörper,    welche  die   Gruppe  NaH  beiderseits 
aromatisch  gebunden  enthalten. 
Die   dieser   Gruppe   angehörenden  Verbindungen    bilden    sich   sehr 
leicht,  wenn  man  Diäzo Verbindungen  auf  primäre  aromatische  Amine  in 

V.   Msykb  b.  Jacobson,  org.  Cham.    II.  22     (April  86.) 
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Bildung  der  Diaxvamidokörpw. 


neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  einwirken  läBst  (vgl.  S.  259 — 280);  — 
ein  Verfahren,  welches  sowohl  symmetrisch  wie  unsymmetrisch  consti- 
tuirte  Diazoamidokorper  herzustellen  gestattet: 

C.H.-N,— OH  +  NH,-C,H,        =  C,e„-N— N— NHC.H,       +  HtO. 

C0Hs-N,-OH  +  NH,C,H,Br  -  C.H.-N—  N«-NH-C,IL,Br  +  H,0. 

Auch  bei  Ausschluss  von  Wasser '  entstehen  —  durch  Wechselwirkung 
zwischen  festen  Diazochloriden  und  aromatischen  Aminen  —  die  Diazo- 
amidokorper. Sie  bilden  sich  ferner  durch  Gombination  von  Isodiazo- 
hydraten  mit  Aminen  in  alkoholischer  Lösung*.  . 

Die  symmetrisch  constituirten  Diazoamidokorper  werden  ferner  direct 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (1  Mol.)  auf  aromatische  Amine 
(2  Mol.)  erhalten«: 

2C,HSNH,  +  OH-NO  =  C^Hj-KH— N=N-C,HS  +  2H,0, 

wobei  wahrscheinlich  intermediär  die  Bildung  einer  Isodiazoverbiodung 
anzunehmen  ist*  (vgl.  S.  182,  281).  Statt  der  freien,  bezw.  nascirenden 
salpetrigen  Säure  kann  man  auch  Verbindungen  anwenden,  die  leicht 
salpetrige  Säure  abspalten,  wie  Amylnitrit*  oder  Nitrosamine*. 

Erwähnenswerth  ist  noch  die  Bildung  von  Diazoamidoverbindnngeu 
durch  Condensation  von  Nitrosoaniliden  {vgl.  S.  190)  mit  primären  Aminen7 
in  alkoholischer  Lösung,  welche  unter  Abspaltung  des  Säurerestes  ver- 
läuft: 

C,Hs.N(CO  CH,)NO  +  NH,.CSH,-CH, 

=  C,H,-NH-N=N-CaH«.CH,  +  CH.-CO.OH. 

Darstellung  von  Diazoamidobenzol  aus  Diazobenzolchlorid  und 
Anilin:  Zu  einer  Diazobenzolchloridlösung,  welche  in  der  S.  281  angegebenen  Wei« 
dargestellt  Ut,  giebt  mau  unter  Umrühren  eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  I3g 
salzsaurenl  Anilin.  Fügt  man  nun  eine  kalte,  möglichst  conoentrirte  wässerige  Lösung 
von  50  g  krystallisirtem  Natriumaue  tat.  hinzu,  wodurch  die  Balisaure  Lösung  in  eine 
essigsaure  Lösung  verwandelt  wird,  so  beginnt  die  Abscheidung  des  Diazofunido- 
benzols.  Nach  halbstündigem  Stehen  saugt  man  es  ab,  wäscht  gut  mit  Wasser  aus, 
trocknet  es  auf  Thon  und  krystallisirt  ans  LigTOin  um. 

Directe  Darstellung  von  Diazoamidobenzol  aus  Anilin':  Man  fügt 
eine  Lösung  von  5-2g  Natriumnitrit  und  10g-  krystallisirtem  N&triumacetat  in  ca. 
100  cem  Wasser  unter  Kühlung  mit  Wasser  zu  einer  Lösung  von  15g  salzsaurt-m 
Anilin  in  ca.  300  cem  Wasser,  lasst  das  Gemisch  in  kaltem  Wasser  stehen  und  filtrirt 

.  Babdach,  Ber.  26,  1369  (1892). 
98  (1895). 

•  Ghiers,  Ann.  121,  253  (1862). 

4  Vgl.  Bambeboeb,  Ber.  28,  828  (1B95). 

'  V.  Meter  u.  AmbOdl,  Ber!  8,  1074  Anra.  (1876).  —  VrL  auch  Haixeb  n. 
Guvot,  Compt.  rend.  118,  354  (1893). 

•  V.  Pechmann  n.  Fbobehios,  Ber.  27,  655  (1884).  —  Vgl.  dazu  0.  N.  Wrrc. 
Ber.  10,  1309  (1877). 

'  v.  Pechmann  u.  Feobeniüs,  Ber.  27,  658  (1894). 

9  Nach  einer  privatim  mitgetheilten  Vorschrift  von  Bambebqbb. 
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Eigenschaften  der  Diazoamidokörper. 


Die  Diazoamidokörper  sind  krystalliniscbe  Verbindungen,  in  Wasser, 
verdünnten  Säuren  and  Alkalien  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol  and 
anderen  organischen  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  leicht  löslich. 
Man  erhält  sie  gewöhnlich  in  Krystallen  von  intensiv  gelber  Färbung. 
.Doch  wird  diese  Färbung  vielleicht  theilweise  durch  geringe  Bei- 
mengungen verursacht;  so  wird  das  Diazoamidotoluol  z.  B.,  das  man 
direct  bei  der  Darstellung  stets  stark  gelb  erhält,  fast  farblos,  wenn 
man  es  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  mit  Schwefel- 
ammonium  digerirt1. 

Die  Diazoamidokörper  besitzen  sehr  schwach  basische  Eigenschaften ; 
man  kennt  unbeständige  Platindoppelchloride  *  derselben,  wie  (C6H5- 
NjH-CgHg.HClJjPtCl^.  Das  an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoffatom  ist 
durch  Metallatome  vertretbar3.  So  entsteht  beim  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Diazoamidobenzol  und  Silbernitrat  das  Silber- 
salz CgHg-NjAg-CjHj  in  Form  von  rothgelben  Nadeln;  Natrium  löst 
sich  in  einer  Lösung  von  Diazoamidobenzol  unter  Wassers  toff-Entwicke- 
lung  und  Bildung  eines  ätherlöslichen  Natriumsalzes  CeHa-NsNa-CeHg 
auf,  welches  beim  Abdunsten  des  Aethers  in  langen  gelbrothen  Nadeln 
auskrystallisirt  und  von  Wasser  sofort  zersetzt  wird.  Das  Natriumsalz 
des  an  sich  orangegelb  gefärbten  p-Dinitrodiazoamidobenzols  NOs-CflH#- 
NjH-CjH^-NOj  bildet  intensiv  bronceglänzende ,  grünstichig  stahlblaue 
Nadeln,  löst  sich  in  beissem  Alkohol  nnd  heissem  alkalibaltigem  Wasser 
sehr  leicht  mit  permanganat- ähnlicher  Farbe,  wird  aber  beim  Kochen 
mit  alkalifreiem  Wasser  zerlegt. 

Die  Diazoamidokörper  können,  wenn  man  die  DiazokÖrper  nach 
KkkülE  formulirt,  als  „Anilide  der  Diazoverbindungen"  aufgefaBSt 
werden  —  eine  Betrachtungsweise ,  die  früher  häufig  benutzt  wurde  und 
für  die  Benennung  der  einzelnen  Körper  Vortheile  bietet;  so  kann  z.  B.  • 
die  Verbindung  C6HS— NUN— NH-C0H4-CH,  als  Diazobenzol-Toluidid  be- 
zeichnet werden.  Diese  Auffassung  wird  besonders  durch  eine  Reihe  von 
Reactionen  nahe  gelegt,  welche  gewiss ermassen  auf  einer  „Verseifung" 
der  Diazoamidokörper  zu  Diazoverbindungen  und  Aminen  beruhen.  So 
wird  Diazoamidobenzol  in  ätherischer  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Brom  Wasserstoff  säure  in  Diazobenzolbromid  und  bromwasserstoff- 
sanres  Anilin: 

CJSs.N;NNH-C,Ht +  3HBr  -  C,HsN,.ßr  +  HBr.H,N-C6Hj 
gespalten;  analog  werden  Diazoamidokörper  durch  längeres  Stehenlassen 

1  Vgl.  Bebxtesek  u.  Gwee,  Ber.  30,  92S  (1887).  —  Vgl.  mdesa  auch  Bah- 
bebake,  Ber.  27,  2933  (1894). 

'  Quem,  Ann.  131,  261,  270,  277   (1862). 

'  Gbiess,  Ann.  37,  63  Anm.  (1866).  —  Meldoia  u.  Stheatfield,  Journ.  Soc.  49, 
631  (1886);  61,  445  (1887).  Ber.  27,  2202  (1891).  —  Bahbebgeh,  Ber.  27,  1952,  2599 
Anm.  (1894).  —  Bbcib  u.  Tafel,  ebenda,  2315. 

22* 
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mit  concentrirter   Salzsäure    in  der  Kälte  häufig  sehr  glatt  in   Diazo- 
chloride  und  Amine  zerlegt1: 

NO,-CeHtN— N-NH-C,H,-NO,  +  2HC1 

=  NO,-C,H,-N,  CI  +  HC1.H.N.CA-N0,. 
Bei   anderen  Reactionen,    welche  gleichzeitig   Bedingungen   für   weitere 
Zersetzung   der   primär   abgespaltenen    Di&zokörper   mit   sich    bringen, 
erhält  man  Dmwandlungsprodukte  der  Diazokörper.    So  entstehen  durch- 
Reduction  Hydrazine: 

CA-N^N-NH-CeH,  +  4H  =  C.H.— NH-NH,  +  HH,— C.H,; 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  Diazo&midobenzol  in  Phenol, 
Stickstoff  und  Anilin  gespalten,  doch  sind  manche  Diazoamidokorper  sehr 
beständig3  gegen  Kochen  mit  Säuren.  Die  Rückbildung  von  Diazo- 
körpern.aus  Diazoamido -Verbindungen  kann  bei  Annahme  der  Blom- 
sTBAjfD'scheii  Formeln  (vgl.  Anm.  1  auf  S.  331)  für  Di&zosalze  folgender- 
massen  formuhrt  werden: 

C.H.-N  .  CA— n/ 

],  +  2  HCl  =  [  XH  +HCI 

NNHC,H4  N-NH-0.H, 

C.H.-N— Ol 

+  C,H,-NH,.HC1. 
N 

Der  Aminrest  der  Diazoamidokorper  kann  bei  der  Einwirkung  von 
Phenolen9  und  Metadiaminen*  unter  Bildung  von  A'zokörpern  ausge- 
tauscht werden.  So  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  von  Diazoamido- 
benzol  mit  Phenol  Oxyazobenzol : 

C4HÖ.N;N-NH-CBH,  +  C.H..OH  -  C0BVN:NC„H<OH  +  NH,-C,HS. 
Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  eines  Diazoamidokörpers  mit 
,  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Phenylendiamin,  so  wird  zwar  nicht 
direct,  wie  bei  Anwendung  von  Diazokörpern ,  eine  Reaction  durch 
Farbenveränderung  wahrgenommen;  dieselbe  tritt  aber  sofort  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  ein,  indem  die  Flüssigkeit  sich  durch  Bildung  eines 
Chrysoidins^  (vgl.  S.  265)  tief  orangerotb  färbt6. 

In  den  eben  erwähnten  Reactionen  verhalten  sich  die  Diazoamido- 
korper, Boweit  es  das  Resultat  der  Umsetzungen  betrifft,  wie  Diazo- 
körper; sie  stehen  indess  hinter  den  äusserst  reactionsfähigen  Diazo- 
körpern in  Bezug  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  diese  Reactionen 
erleiden,   erheblich    zurück.      Den  gleichen    unterschied    finden    wir  in 

1  Vgl.  Meldola  u.  Stheitfield,  Jouru.  Soc.  61,  43*  (1887);  56,  412  (1889). 
»  Vgl. Zettel, Ber.26,2471(1893).—Vgl.dazu  auch  HE«8CBM*inr,Ber.a7,7e7(18WL 
•  11eum*kn  u.  Oecohomides,  Her.  20,  372,  904  (1887). 

«  O.S.Witt,  Ber.lO,  1309  (1877).  —  Fmswell  u.  Geeeh,  Jonrn.  Soc.  47.  823(18851 
5  Vgl.  auch  über   Färbungen   mit  eisossigsaurem  a-Naphtylunin   Bahkkus». 
Ber.  28,  839  Audi.  11890). 
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ihrem  Verhalten  gegen  Hitze;  die  Di  azoamido- Verbin  düngen  können 
meist  noch  ohne  Jim  Wickelung  von  Stickstoff  geschmolzen  werden;  erst 
bei  höherer  Erhitzung  verpuffen  sie,  aber  auch  nicht  mit  der  ausser- 
ordentlichen Heftigkeit,  wie  die  Diazokörper.  Die  Zersetzung  durch 
Hitze1  lässt  sich  zu  einem  ruhig  (ohne  Explosion)  verlaufenden  Frocesse 
gestalten,  wenn  man  den  DiazoamidokÖrper  mit  Sand  mischt  oder  ihn 
in  einem  hoch  siedenden  Lösungsmittel  —  Anilin,  flüssiges  Paraffin  — 
allmählich  erhitzt;  man  findet  dann,  dass  2/3  des  Gesammtstiekstoffs  gas- 
förmig ausgeschieden  werden;  als  Zersetzungsprodukte  des  Diazoamido- 
benzols  konnten  ferner  Amidodiphenyle  (o  und  p)  in  erheblichen  Mengen 
isotirt  werden: 

C,H(— N=N-NH-C,H[  -  C,H,-C,Ht-NH,  +  N,. 

Der  bisher  festgehaltenen  Betrachtungsweise,  nach  welcher  die  Di- 
azoamidokÖrper als  Anilide  von  Diazokörpern*  aufgefasst  werden,  kann 
eine  andere  gegenübergestellt  werden,  welche  "sie  als  aromatische  Amine, 
die  in  der  Amidgruppe  durch  eine  Azogruppe  substituirt  sind,  erscheinen 
lässt.  Von  diesem  Standpunkt  aus* kann  die  sehr  wichtige  und  allge- 
meine Umwandlung  der  DiazoamidokÖrper  in- Amidoazokörper* 
(vgl.  S.  260).  z.  B.: 

C,H6— NH-N=N-C*Hi      *■       C,H,— NITN— C,Ht-NH„ 

als  ein  specieller  Fall  jener  schon  häufig  erwähnten  Erscheinung  ange- 
sehen werden,  dass  Substituenten  der  Amidgmppe  die  Tendenz  besitzen, 
mit  einem  Kernwasserstoffatom  (o  oder  p)  den  Platz  zu  tauschen  (vgl. 
S.  183,  184,  185,  190,  219,  236—237). 

Diese  Umwandlung  erfolgt  z.  B.,  wenn  man  Diazoamidobenzol  in 
kalter  verdünnter  Salzsäure  suspendirt  stehen  lässt,  oder  wenn  man  es, 
in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin,  'Chlorzink  oder  Chlor- 
calcium  zusammen  bringt.  Sie  nimmt  einen  besonders  glatten  Verlauf, 
wenn  man  die  Diazoamidoverbindung  —  gelöst  in  dem  entsprechenden 
freien  Amin  —  mit  dem  salzsauren  Salz  des  Amins  gelinde  erwärmt 
(vgl.  S.  264  die  Darstellung  von  Amidoazobenzol) ;  ist  die  Parastellung 
des  Amins  frei,  so  entstehen  Paraamido-Azokörper: 


1  Hedhler,  Ann.  260,  227  (1890).  —  R.  Hihboh,  Ber.  36,  1973  (1892). 

1  Im  Lichte  der  neueren  Anschauungen  über  das  Verhältnis*  zwischen  Diazo- 
körpem  und  Isodiazokörpern  (vgl.  Anm.  S  auf  S.  402)  wfiren  die  Diazoamido Verbin- 
dungen tndesa  die  Anilide  der  Isodiazoverbindungen. 

*  Kekulk,  Ztechr.  Chem.  1866,  689.  —  Fhibwell  u.  Guben,  Jou™.  Soc.  47, 
917  (1885).  —  H.  GoLDscnyiDT  u.  Basdach,  Ber.  25,  1347  (1892t. 
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bei  besetzter  Parastellung  dagegen  Orthoamidoazokörper: 

-NH-N=N^/  \-CH,       >- 

CH,— /  \— NH, 

w 


Wendet  man  ein  Amin  an,  welches  ein  anderes  Radical  als  die  Diazo- 
amido-Verbindung  enthält,  so  gelingt  zuweilen  aneh  die  Darstellung  von 
Amidoazokörpern  mit  zwei  verschiedenen  Radicalen;  man  erbalt  z.  B. 
.  ans  p-Diazoamidotolnol  durch  Erwärmen  mit  salzsaurem  Anilin  in  Anilin- 
lösung  p-Toluol-azo-anUin: 

CH,-/  N-NH-N-N-/  \-CH,       *~ 

NH,— /  \_N— N-/  VCH,. 

In  solchen  Fällen  lässt  sich  indess  nachweisen,  dass  der  Bildung  des 
AmidoazokÖrpers  die  Bildung  eines  anderen  Diazoamidokörpers  voraus- 
geht, der  durch  Austausch  der  Badicale  entstanden  ist,  so  beim  obigen 
Beispiel  diejenige  des  Diazoamidobenzoltoluols : 


Onh-n=n-0 


CH,. 


Eine  experimentell  gestützte,  befriedigende  Erklärung  dieser  eigentüm- 
lichen Umwandlungen  zu  geben,  ist  bisher  noch  nicht  gelungen;  H.  Gold- 
uchmidt  u.  Babdach  schlagen  neuerdings  die  Annahme  von  Zwischen- 
produkten im  Sinne  folgender  Gleichungen  vor: 

CaHä-NH.  C.H.-NH, 

>N  +  C,H,.NH,.HC1  -  >NC1  +  CJ.NH, 

CflH, — N^  C0H,-NH/ 

C,H6- 

C*H,-KH/ 

=  C6H&— N~ N— C.HJ-NH, +C,Ht.NH,.Ha 
Diuoamidobeiizol1  (Diazobenzohknilid)  C.H, .N,H-C«H,  bildet  goldgelbe, 
glänzende  BlSlter,  schmilzt  bei  96°;  Darstellung  vgl.  S.  338.  —  Ortho-dJMOuddo- 
toluol«CH,-C0H1-N,H-C,H1.CH,  (Orthodiazotoluol-orthotoluidid)  schmilrt 
bei  51°,  Fara-diszoamtdotoluol*  (Paradiaaotoluolparatolaidid)  bei  1 16-5°. 

■  Gkqwb,  Ann.  121,  258  (1862);  137,  68  (1866).  —  Mabtids,  Ztechr.  Cbem.  1866. 
881.  —  B.  Fischer,  Ber.  17,  841  (1884).  —  Stabdbl  u.  Bauer,  Ber.  19,  1958  (lWS't 
'  B.FiB0SERu.WiHHEB,Ber.2O,15S](188T).  '  Hkusibb,  Ber.24,  «80(18»1V 

'  Griebs,  Ann.  121,  277  (1868).  —  0.  N.  Witt,  Bot.  10,  1309  (1877). 
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Die  Diazoamidoverbindungen  können  in  Derivate  Übergeführt 
werden,  welche  das  Wasserstoffatom  der  Gruppe  — N3H —  durch  Kadi- 
cale_  vertreten  enthalten. 

Hier  sind  zunächst  die  Alkyl-Derivate1  zu  nennen,  wie  CBHB — 
NUN— N(CH8) — C8HS.  Sie  können  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen 
auf  die  Metall  Verbindungen  der  Diazoamidokörper  (vgl.  S.  339)  oder  durch 
Combination  von  Diazoverbindungen  mit  fett- aromatischen,  Becundären 
Aminen  gewonnen  werden: 

CjH,-N=N— N-Na-C^>+'ClCH,C9Ht  =  NaCl +  CeHsN  iN-NfCH.CgHOC.Hj. 
NO,.C,Ht-NtOH  +  NH(CHJ>C,H,  -  H,0  +  NO.-C.H^-N  :  N-N(CH,)-CBH,. 

Lässt  man  Essigsäureanhydrid  auf  eine  Lösung  der  Diazoamido- 
körper in  absolutem  Aether  in  der  Kälte  wirken,  so  erhält  man  Acetyl- 
derivate»,  wie  CyH,— N=N— N(C0-CH3)—  CeHe. 

Phenylisocyan&t  (vgl.  S.  194 — 195)  wird  von  Diazoamido-Verbin- 
dungen  leicht  unter  Bildung  von  zusammengesetzten  Harnstoffen, 
wie  C8HB— N^N— N(CO-NH-CeH5)— C8Ha,  fixirt3. 

'  DiazooxyamidobenzolCBHB— N~N— N(OH)— -C8HB  entsteht  durch 
Combination  von  Diazobenzol  mit  Pb.enylhydroxyla.min  (S,  245),  wie  auch 
bei  der  Wechselwirkung  zwischen   Nitrosobenzol  und  Phenylhydrazin*. 

Methjl-diMoamidobenzol  (Diazobenzol  -  methylanilidt  C.H,  ■  N  :  N- 
K(CHJ'C,HS  ist  flüssig,  nicht-  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  erleidet  beim  Erhitzen 
explosionsartige  Zersetzung.  —  Benzjl-dlazoamidobenzol  (Diazobenzol-benzyl- 
auilid)  C,H,— N- NN(CH,-.CeH6)— CSH,  bildet  schöne  Nadeln  und  schmilzt  bei  81°; 
bei  seiner  Zersetzung  durch  Erhitzen  in  flüssigem  Paraffin  entsteht  Benzol  und 
BenzylidenaniHn : 

C.H.— N=N-N(CH,-C,H6)-CSHI1  =  CA  +  N,  +  N(s  CH •  C„H„}- CBHS. 

-  AMtjl-«lMOunid«beniol  (Benzol-diazo-acetanilid)  C.H.-N:  N-N(CO-CH,)- 
C,H5  bildet  feine,  weisse  Nädelcben,  echmilzt  bei  129 — 130°,  verpufft  bei  höherem 
Erhitzen,  wird  durch  eine  alkoholische  Natrium alkohoIat-Lösung  wieder  zu  Diazo- 
.iraidobenzol  verseift,  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  aber  unter  Bildung  von  Benzol 
nnd  Acetanilid: 

C,HSN:N.N(C0.CH,)-C,H,  +CH,-CH^OH)  = 

.      C9H,  +  M,  +  NH(C0.CH,)C,H8  +  CH.-CHO 

zersetzt  —  BeuoMlazo-dlphenjlbanutoff  CBH,-N  :  N-N(CO-Nn-(;1JH4)-Cl!Hi  — 
aus  Diazoamidobenzol  und  Phenylisocy&nat  —  bildet  einen  weissen  krystallirii sehen 

1  VgL:  Meldola  u.  STaEAiriHLn ,  Ber.  19,  3239  (1888);  26  Hof.,  609  (1883). 
Jouro.  Soc  48,  630  (1888);  61,  102  (1887);  55,  412  (1889);  67,  785  (1890).  Chem. 
Centralbl.  1896  I,  98a,  966.  —  Fbiswbll  u.  Gbeen,  Ber.  18,  2034  (1886).  —  Bkrnthsbk 
u.  Goa«E,  Ber.  20,  925  (1887).  —  Nöltixo  u.  Butder,  Ber.  20,  3009  (1887).  —  Meldola, 
Jonrn.  Boe.  65,  610  (1889).  —  Hbcslbb,  Ann.  280,  237  (1890).  —  Bamberqek  u.  Wulz, 
Ber.  24,  2077  (1891).  —  Mac  Callom,  Joum.  Soc.  67,  250  (1895). 

*  Heusi.br,  Ber.  24,  4158  (1891). 

*  H.  Gou>aciniir>r  u.  Molikaet,  Ber.  21,  2557  (1888). 
'  Bambergs*,  Bei.  28,  103  (1896). 


3iSitizedby  Google 


Desmotropie  bei  unsymmetrischen  Diazoamidokörpern. 


Niederschlag,  schmilzt  bei  125"  und  wird  beim  Kochen  mit  Sfiureo  gröestenUieils 
im  Sinne  der  Gleichung: 

,N<  ,NH.C,H, 

Co/     ^3,Hs       +H,0  =  Co/  +  N,  +  C.H.-OH 

gespalten. 

Die  Diazoamidoverbindungen  mit  zwei  verschiedenen  aro- 
matischen ßadicalen1  R-NtN-NHR,  besitzen  ein  besonderes  Inter- 
esse fllr  die  Erscheinung  der  Deatnotropie  (vgl.  Bd.  I,  8.  1023—1025). 
Wenn  man  einerseits  das  diazotirte  Amin  R-NH,  mit  dem  Amin  R, -NE, 
und  andererseits  das  diazotirte  Amin  R^NH,  mit  dem  Amin  R-NR, 
kuppelt : 

RN.-OH  +  NH.B,  -  H,0  +  EN:N.NH-B, 
R-NH.+  OH-N.-R,  =  H,0  +  RNHN:NR„ 

so  könnte  man  die  Bildung  .zweier  verschiedener  Diazoamidokörper  er- 
warten. Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  stets  auf  den  beiden  Wegen 
eine  und  dieselbe  Verbindung  erhalten  wird.  Die  so  gebildeten  Ver- 
bindungen zeigen  ferner  bei  ihrer  Spaltung  ein  Verhalten,  welches  die 
Auswahl  zwischen  den  beiden  denkbaren  Formeln  unmöglich  macht.  So 
liefert  z.  B.  das  Benzol-diazoamido-toluol  C8HB-N3H'CrH7  bei  der  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Dimethylanilin  unter -Abspaltung  von  Anilin 
p-Toluol-azo-dimethylanilin,  woraus  man  auf  die  Constitution  eines  Di- 
azotoluolanilids  schliefen  müsste: 
-    C,H,N:N-NHCSHS  +  C,H6N(CH,),  =  C,H,-N  :N-CJaVN(CH,),  +  NH,C,H,; 

aber  umgekehrt  wird  bei  der  Einwirkung  auf  überschüssiges  Phenol  nur 
p-Toluidin  (kein  Anilin)  unter  Bildung  von  Oxyazobenzol  abgespalten, 
so  dass  man  aus  diesem  Verhalten  die  Formel  eines  Diazobenzol-tolaidi<fc 
ableiten  müsste: 

C,H,.N:N-NHCTH7  +  C,HsOH  =  C,H,,-N:N-C,H,OH  +  NH,-C,H,; 

bei  der  Spaltung  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  endlich 
verhält  sich  die  Verbindung  wie  ein  Gemisch  von  Diazobenzol-tokud 
und  Diazotoluol-anilid,  indem  sie  Anilin,  p-Toluidin,  Phenol  und  p-Kresol 
als  Zersetzungsprodukte  liefert,  —  eine  Erscheinung,  welche  -man  allen- 
falls dadurch  erklären  kann,  däss  mau  bei  der  Einwirkung  der  Säure 
zunächst   die    Entstehung    eines    Wasser -Additionsproduktes    CaH6-NH' 


1  GaiEfle,  Ann.  137,  60  (1866).  Ber.  7,  1618  (1874).  —  Saraow  u.  V.  Met» 
lier.  14,  2445  (1881).  —  Meldola  u.  Stbeatfield,  Ber.  18,  3289  (1886).  Joom 
Soc.  61,102(1887);  66,  412(1889);  67,  785(1890).  Chem.  CentralbL  18861,  965.  - 
Heumann  u.  Oeconomibeb,  Ber.  20,  907  (1887).  —  Nöltiho  u.  R)nueb,  Ber.  20,  300« 
(1887).  —  H.  Goldschmidt  u  Holm,  Ber.  21,  1016  (1888).  —  H.  Goldbchiübi  n. 
Moltoam,  ebenda,  2557.  —  H.  Goldscbudt  u.  Bakdach,  Ber.  25,  1S59  (18321.  - 
v.  Pechhank,  Ber.  28,  874  (1895).  —  Schraube  u.  Fbitsch,  Ber.  29,  288  (18S6V 
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N(OH)-NH-C7H7  annimmt.  Wenn  man  nnn  aber  in  solchen  desmotropen 
Diazoamidokörpern  das  Wasserstoffatom  der  N,rI/^Gruppe  vermittelst 
der Phenylisocyanat-Reaction  (vgl.  S.  343)  durch  den  Phenylharnstoff-Rest 
CtHt-CO-NH —  ersetzt,  bo  lässt  sich  die  Constitution  des  Reactions- 
produktes  durch  Spaltung  eindeutig  bestimmen.  Aus  dem  Umstand  z.  B., 
dass  der  aus  Benzol -diazoamtdo-toluol  entstehende  zusammengesetzte 
Harnstoff  bei  der  Spaltung  p-Tolylphenylharnstoff  C7rI7-NH-CONH-C8Hfi 

X7H7 
liefert,    folgt   für   denselben    die    Formel  .C„H.-N:N-N<;  , 

N30.NH-C-H, 

während  die  Formel  C.H.-N:N-N<f  dadurch  ausgeschlossen 

\C0NH-C6HB 
wird.  In  dieser  Reaction  erblickt  nun  H.  Goldschmidt  ein  Mittel,  um 
auch  die  Constitution  der  Diazoamidoverbindungen  selbst  zu  bestimmen; 
er  geht  dabei  ?on  der  Ansicht  ans,  dass  diejenigen  Reactionen,  welche  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  Alkohol,  Säuren  und  ähnlichen  Verbindungen  ver- 
laufen, für  Constitutionsbestimmungen  desmotroper  Substanzen  ungeeignet 
sind,  weil  bei  ihnen  Umlagerung  durch  Anlagerung  z.  B.  der  Elemente 
des  Wassers  an  die  Doppelbindung  möglich  ist;  bei  der  Einwirkung  von 
Phenyliäocyanat  aber,  die  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  Alkohol,  Säuren  etc. 
verläuft,  sei  eine  solche  Umlagerung  ausgeschlossen. 

Diazoamidokörper,   welche  die  Gruppe  NSH  nur  einerseits 
aromatisch  gebunden  enthalten. 

Auch  durch  Kuppelung  mit  secundären  Aminen  der  Fettreihe 
and  primären  Benzylaminbasen  (vgl.  S.  241)  sind  aus  Diazoverbin- 
dungen  Diazoamidokörper  erhalten  worden1,  z.B.: 

0,H,-N,.OH  +  NH(CHJ,  =  C,HS-N:N.N(CH„),  +  H,0. 
C,H,-N«-0H  +  NH,.CH,-C6H,  -  C,HS-N:N-NH.CH,-C,HS  +  H(0. 

DlazobenzoliHmettaylainld;  C«Ht-N :  N-N(CH,1,  ist  ein  gelblich  gefärbtes, 
Mark  lieb  tb  rechend  es  Oel,  siedet  unter  12  mm  Druck  hei  113 — 114",  auch  unter 
gewöhnlichem  Druck  fast  unzersetzt  bei  ca.  240°,  zeigt  hei  18°  das  spec.  Gew.  1  -032 
und  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Basis;  die  wässerige  Lösung  der  Salze 
zersetzt-sich  aber  schon  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort  unter 
Bildung  von  Stickstoff,  Phenol  und  Dimethylamin. 

Durch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Benzolsulfamid  (vgl.  S.  137) 
ist  Benzol  -diazo- benzolsulfamid*  CflHsN:NNHS03-CeH,  erhalten; 

1  fUsvEB  u.  JIgbb,  Ber.  S,  148  (1875).  —  H.  Goldschmidt  u.  Holm,  Ber.  31, 
101«  (1888).  —  H.  Goldschmidt  u.  Gessneb,  Ber.  23,  928  (1889).  —  H.  Goldschmidt 
u.  Radi,  ebenda  933.  — .  Kköbeb,  Ber.  33,  1028,  1032  (1890).  —  Hbüsler,  Ann.  260, 
249  (1890). 

'  Hiksbbro,  Ber.  27,  699  (1894). 
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es  bildet  hellgelbe  Nädelchen,  schmilzt  bei  ca.  102°  unter  Gasentwicke- 
lung, ist  kaum  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  löslich  in  Verdünnter  kalter  Natronlauge  und  wird  beim 
Erwärmen  mit  diesen  Lösungsmitteln  unter  Stickstoff-Entwickehmg 
zersetzt 

Die  Constitution  der  Diazoamidoverbindungen1. 

Die  Formern,  welche  im  Vorhergehenden  für  Diazoanüdoverbindungen 
gebraucht  sind: 

K-N;N  NH-R, 

entsprechen  den  EJBEULfi'schen  Formeln  der  Diazokörper  (vgl.  S.  299  ff.); 
sie  schüessen  sich  den  Bildungsweisen  und  Umwandlungen  der  Diazo- 
amidokörper  gleich  gut  an  und  sind  daher  allein  gebräuchlich  geworden. 
Wollte  man  die  Diazoamidokörper  entsprechend  den  Blomstrand'- 
schen  Diazoformeln  formuliren,  z.  B. : 

C.H.-N-NH-C.H, 

III 
N 

so  wäre  die  Desmotropie  der  unsymmetrisch  constituirten  Diazoamido- 
körper kaum  verständlich.  Bildung  und  Verhalten  des  Benzol-diazo- 
amido-toluols  z.  B.  müssten  auf  leichter  UebergangBfähigkeit  der  beiden 
Formen : 

CsH.-N-NH-CjH,  C9HS~NH-N-C,H, 

.    ill  und  III 

N  N_ 

in  einander  beruhen,  die  sich  durch  die  Stellung  eines  Stickstoffatoms 
wesentlich  unterscheiden,  während  nach  der  KekulI;' sehen  Formulirung: 

C,HS— N=N— NH— C,H,        und        C,HS— NH-N^N— C,H, 

nur  die  Beweglichkeit  eines  Wasserstoffatqms  und  einer  Doppelbindung 
—  analog  zahlreichen  anderen  Desmotropie-Erscheinungen  —  angenommen 
zu  werden  braucht. 

Wenn  demnach  unzweifelhaft  die  Formulirung  der  Diazoamidokörper 
mit  ausschliesslich  dreiwerthigem  Stickstoff  vorzuziehen  ist,  so  ist  des- 
halb ein  Eückscbluss  zu  Gunsten  der  KekülE' sehen  Diazoformeln  indess 
nicht  zulässig;  denn  auch  bei  Annahme  der  Blomstramb' sehen  Diazo- 

'  Vgl.:  KEEDtfe,  Ztschr.  Cham.  1866,  690.  —  Gbiksb,  Ber.  7,  1618  (1874).  - 
Baeybb  u.  Jäger,  Ber.  8,  148  (1875).  —  Friswell  u.  Gbebn,  Ber.  18,  2034  (188S).  - 
Meldola,  Journ.  Soe.  51,  448  (1887).  —  Mbldola  u.  Strbatfixld,  Joutd.  Soc  65. 
412<1889);  57,  786  (1890).  —  Blokbtrand,  „Zur  Frage  ttber  die  ConsÜtut  d.  atoroat. 
Diazoverbindungen",  Kongl.  Fyaiografiska  Sfillskapets  Handling&r,  Ny  Fold,  Bd.  4 
[Lund  1B93);  Bd.  6  (1895).     J.  pr.  [2]  53,  169  (1896). 
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fonuelu1  lässt  sich  die  Bildung  der  Diazoamidokörper  z.  B.  durch 
Gleichungen,  wie: 

CA-N(OH)  v 

IN  +NH.-C.H,,  -  CflH,-NH(OHp^-NH.C,Ht 

m  ' 

=  C,H,— N^N— NH-CgH,  +  H,0 
gut  erklären. 

Symmetrisch  gebaute*  Formeln  der  Diazoamidokörper,  wie 

CA— N^ ^N-C,HS , 

sind  nicht  angängig,  da  sie  eine  analoge  Formulirung  der  aus  aecun- 
dären  Aminen  entstehenden  Diazoamidokörper,  wie  C,Hs-'Ns-N(CsHe)- 
C,Ht,  CgHj-Nj-NfCflj),  etc.,  nicht  zulassen,  diese  Diazoamidokörper 
sich  aber  denjenigen  aus  primären  Aminen  ganz  analog  verhalten. 


II.  Diazolmide. 

Als  Diazolmide  (auch  als  Azolmide  oder  Triazo  -Verbin- 
dungen) bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  das  einwerthige  Radical 
N, —  einen  ringförmig  conetituirten  Complex  von  drei  Stickatoffatomen : 

enthalten.  Diese  von  Gauss  entdeckten  Verbindungen  sind  demnach 
Derivate  der  StickstoffwaBserstoffsäure  NSH,  welch'  letztere  indess  erst 
aufgefunden  wurde,  als  ihre  aromatischen  Abkömmlinge  schon  lange 
bekannt  waren. 

Diazolmide  entstehen  in  sehr  vielen  Reactionen  durch  Umwandlung 
von  Diazokörpern  oder  von  Hydrazinen:  so  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Diazoperbromide 8  (vgl.  S.  284): 

,N 

G.H.— NjBr,  +  NH,  =  SHBr  +  C.H.— N<  U  , 

XN 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazine*  (unter  inter- 
mediärer Bildung  von  Nitrosohydrazinen,  vgl.  S.  308),  durch  Umsetzung 


"  Vgl.  Anm.  1  auf  S.  881. 

*  Vgl.  auch  neuerdings  Waltbbb,  J.  pr.  [2]  51,  528,  581  (1895). 

'  Gsikw,  Ann.  137,  65  (1866).  —  NÖltikq,  Gbahdhodoih  u.  Michel,  Ber.  35, 
3328.  —  CtJBTins  u.  DtDKBXK,  J.  pr.  [2]  50,  250  (1894). 

*  E.  Fisches,  Ann.  lßO,  92  (1877).  —  0.  Fische»  u.  Hepp,  Ber.  19,  2995  (1886). 
—  LntFBicaT,  Ber.  21,  8411,  3418  (1888).  —  Comics  u.  Dbdichbh,  J.  pr.  [2]  50, 
263  (1894).  -  Porootti,  Ber.  27  Bef.,  5B7,  588  (18B4).  —  &ncxb,  J.  pr.  [2]  53, 
342  (1896). 
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von  Diazoverbradnngen  mit   StickstoftVasserstaffsäure  (Tgl.  S.  295),  Di- 
amid1-*; 

CHj— N.-OH +  NH.NH,  =  H,0  +  C,H„— N.NHNH» 


=  H,0  +  C,H,-N<      +  KH,  , 


Hydroxylamiu  (vgl.  8.  295),  Oximen  (vgl.  S.  285)  oder  Hydrazinen'-*  {vgl. 
S.  308),  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlnrtir  auf  DiazosalzeV 

Die  Diazoimide  Bind  theils  ölförcnige,  theils  krystallmische  Verbin- 
düngen  von 'starkem,  eigenartigem  Geruch,  explodiren  bei  höherem  Er- 
hitzen und  besitzen  weder  basischen  noch  sauren  Charakter.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure6  werden .  sie  unter  Stickstoff- 
Entwickeluug  zersetzt,  wobei  sich  gleichzeitig  in  manchen  Fallen  sehr 
glatt  Amidophenole  bilden  (vgl.  S.  244).  Die  Zersetzung  durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  verläuft  bei  denjenigen  Diazolmiden, 
welche  die  Ortho-  oder  Para-Stellung  zur  N,-Gruppe  durch  die  Nitro- 
gruppe  substituirt  enthalten,  theüweise  derart,  dass  StickstoffwasserstorT- 
säure  abgespalten  wird: 

(JXM.C.H.-N,  +  2KOH  -  (NCM.C.H.-OK  +  N,K  +  H,0; 
in  dieser  von  Nöltihg,  Gbandmougen  u.  Michel8  untersuchten  Reaction 
verhalten  sich  demnach  die  nitrirten  Diazoimide  den  uitrirten  Halogen- 
derivaten (vgl,  S.  161)  analog  —  eine  Analogie,  welche  für  das  Kapitel 
der  merkwürdigen  Aehnlichkeiten  -zwischen  Stickstoffwasserstoffsäure 
einerseits  und  Halogenwasserstoffsäuren  andererseits  von  Interesse  ist: 
die  Reaction  kann  zweckmässig  zur  Barstellung  kleiner  Mengen  von 
Stickstoff  wasserstoffsäure  benutzt  werden. 

Dlazübenzolimid',  (Triazobenzol)  C.H.N,  stellt  ein  blassgelbes  Oel  dar, 
das  angenehm  nach  Bittermandelöl  riecht,  besitzt  bei  22'5°  das  npcc.  Gew.  1-OTS, 
siedet  im  Vacuum  unzersetet  (unter  18mm  Druck  bei  65-3— 66-5"),  explodirt  da- 
gegen bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  ist  mit  Waaserdampfen  leicht 
flüchtig;  von  kalter,  starker  Salzsäure  wird  es  nicht  angegriffen,  während  starke 
Schwefelsäure  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  einwirkt;  beim  Erhitzen  mit  Salisfiur? 
entsteht  unter  Stickgas -Entwickelt  mg  Ortho-  und  Para-Chloranilin ;  durch  Reductiou 
in    saurer  Lösung    wird   es  in  Anilin   und  Ammoniak  gespalten,    wahrend   bei  vor- 

1  Nöltiso  u.  Michel,  Ber.  26,  88  (1893). 

*  CunTius,  ebenda  1263. 

'  Griebs,  Ber.  20,  1528  (1887).  —   Limpwcbt,  Ber.  21,  8416  (1888), 

*  Cllminn  u.  Gasiorowbki,  J.  pr.  [2]  40,  97  (1889). 

*  Vgl.  P.  Fkieoländer  u.  Zeitlin,  Ber.  87,  192  (189*). 

*  Ber.  24,  2646  (1891);  25,  3328  (1892). 

7  Griess,  Ann.  137,  66,  77  11866).  Ber.  19,  313  (1886).  —  E.  Fisches,  Ann. 
190,  92  (1877).  —  Wdkäter,  Ber.  20,  2633  (1887).  —  Culmahn  u.  Gisionowsn,  J.pr. 
[8]  40,  114,  116  (1889).  —  Oodo,  Ber.  24  Ref.,  201,  919  (1891).  —  Ccbttob,  Bw.  26. 
407  (1898).  J.  pr.  [2]  62,  220  (1895).  —  Tilden  u.  Millab,  Jouni.  Soc.  83,  EH 
(1893).  —  Cubtios  u.  Dedicbeh,  J.  pr.  [2]  50,  244,  252  (1894).  —  Brübl,  Ztachr.  f. 
phjsik.  Chem.  16,  204,  216  (1895). 
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sichtiger  Kednction  mit  Natrium  am  aJgam  in  alkoholischer  Lösung  Azobenzol  und 
Hrdracobenzol  entsteht 

Ortbo-Nitro-Diazobenzolimld  (Nitrotriazobenzol)  NO,  C.UtN,  spaltet 
beim  Erhitzen  8tickatoff  ab  und  geht  in  Ortho-Dinitrosobenzol  C,HJ(NO)(  über1  (vgl. 
auch  8.  458).  ■ 

P»rs-Amido-Di»zobenzolimId*  (Aroido-triazobenzol)  NH^C.H.N,  wurde 
ans  p-Ajnido-phenyloxaminsäure  NH,'C,H,NHCO-COOH  durch  Ueberfühmng  in 
das  entsprechende  Diazoperbromid  nnd  Diazo'imid  N,-C9H,-NH-CO-00,H  nnd  Ver- 
seifen des  letzteren  erbalten;  es  bildet  farblose  Blätteben,  schmilzt  bei  65°,  verpufft 
bei  stärkerem  Erhitzen  und  besitzt  einen  aromatisch  Bussen  Geschmack.  —  Führt 
man  es  in  das  Diazoperbromid  über  und  zersetzt  letzteres  mit  Ammoniak,  so  erbalt 
man  p-Hex&zobenzol'  N3-C0H('N3  —  farblose,  mit  Wasserdampf  verhältnissmäasig 
leiebt  flüchtige  Tfifelcben  von  betäubend  aromatischem  Geruch  nnd  kratzendem, 
cfiüalichem  Geschmack;  diese  interessante  Verbindung  ffirbt  sich  am  Lichte  nach 
und  nach  braun,  schmilzt  im  Haarröhrchen  bei  83°  und  eiplodirt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen selbst  in  sehr  kleinen  Mengen  mit  äussereter  Heftigkeit  und  unter  lebhafter 
Feuererscheinung. 

III.  Verbindungen,  deren  Holecflle  Tier  bis  fünf  Stk-kstoffatome 
an  einander  gebunden  enthalten. 

Denkt  man  sich  vier  Stickstoffatome  durch  einfache  Bindung  an 
einander  gereiht  nnd  das  so  entstehende  Skelett  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigt, ao  resultirt  das  Schema: 

NH,— NH— NH— NH, , 
welches  gewissennassen  ein  Butan  anter  den  Stick  st off  Wasserstoffen 
reprasentiren  würde.  Derivate  dieses  gesattigten,  hypothetischen  Stick- 
stoff Wasserstoffe  liegen  in  den  Hydrotetrazonen ,  wie  CeH6-CH:N- 
NfCgHJ.NcCeHjJ-NiCH-CgHs,  —  den  Oxydationsprodukten  der  einfachen 
Aldehyd-Hydrazone,  welche  Minünni  und  t.  Pechmann  entdeckten,  — 
vor  (vgl.  S.  324  und  514).  — .  Derivate  der  heiden  ungesättigten,  an  sich 
gleichfalls  unbekannten  Stickstoffwasserstoffe: 

NH,— N=N— NH,  und  NH— N—  NH-NH, 

wurden  von  E.  Fisches  entdeckt.  Man  nennt  die  Abkömmlinge  des  ersten, 
symmetrisch  constituirten  Stickstoffwasserstoffs  „Tetrazone"  (vgl.  Bd.  I, 
S.  248),  während  der  zweite  unsymmetrisch  constituirte  Stickstoffwasser- 
stoff von  CüBTirs  für  Nomenclaturzwecke  die  an  „Butylen"  anklingende 
Bezeichnung  „Bnzylen"  erhalten  hat3. 

Dans  die  aromatischen  Tetrazone  durch  Oxydation  der  unsymmetrischen, 
aromatischen  Hydrazine  entstehen,  ist  schon  S.  307  erwähnt.  Dlmetbyl-dlphenTl- 
tetrmxon4  (C,H,XCHJN— N_  H— N(CH,XC,H,)  bildet  Blättchen  und  schmilzt  unter 
Gasentwickelung  bei  137*.  —  Tetraphenjltetrazon"  (CSHB),N-N:N-N[C6H5),  schmilzt 
nuter  Gasen t Wickelung  bei  123°. 

1  Zthcke,  J.  pr.  [2]  53,  342  (1898).  '  Gauss,  Ber.  31,  I55fl  (1888). 

'  Ber.  26,  1266  (1893). 

*  E-  Fucun,  Ann.  190,  167  (1877).  Ber.  11,  2210  Amn.  (1878).  —  Tafel, 
Ber.  18,  1744  (18B5).  *  E.  Fischbb,  Ann.  100,  182  (1877). 
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Buzylen-Derivate  können  durch  Combinarion  von  DiazokÜrpern  mit  Ky- 
drazinen*  (vgl.  auch  S.  308)  erhalten  werden,  z.  B.  Phenvl-äthyl-buzylen  (Diazo- 
benzol-äthylazid)  C„HS-N:  NNH-NH-C.H,  oder  C.IL.— N:N.N(C,H6)-NH, 
/  C,H;.N— N,H,-C,Ht  \ 

I  vielleicht  auch     ■  '1  ?)   ans  Diazobenzol   und   Aethylhydrazin   (vpL 

Bd.  I,  S.  249).  Letztere  Verbindung  ist  ein  sehr  zersetzliches  Oel,  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  höchst  unbeständigen  Salzen  und  wird  durch  Eedactioii  in  Phenyl- 
hydrazin und  Aethylhydrazin  gespalten. 

Eine  Kette  von  fünf  Stickstoffatomen  muss  in  den  Blsdiazoamido- 
Verbindungen '  angenommen  werden,  die  sich  von  dem  hypothetischen 
Stickstoffw&SBerstoff: 

HN:N-NH~- N:NH 
ableiten.     Ihre  Existenz -wurde  schon  durch  Beobachtungen  von  Ghjess 
angedeutet,   doch  verdankt  man  ihre  genauere  Kenntniss  erst  neuereu 
Untersuchungen  von  H.  Goldschmidt  und  v.  Pbohmann. 

Man  kann  drei  Typen  der  Bisdiazoamido  Verbindungen  unterscheiden: 

I.  Solche  mit  zwei  aromatischen  Radicalen  R.N:N-NH~N:N-R.  — 
Sie  entstehen  durch  Eintragen  von  concentrirten  tKazolösnngen  in  viel  überschüssige, 
möglichst  conceutrirte,  eiskalte  Ammoniakflflssigkeit: 

2C,HJN,.CI  +  3NH,  =  (C,H,-N:N),NH  +  2NH4CL 
Bisher  ist*nur  das  Bls-p-dUiotoluolamld  CjIL-Nj-NHN.-CH,  analysirt;  es  wird 
aus  Acetonlösung  durch  Wasser  in  glänzenden,  gelben,  verfilzten  Nadein  abgeschieden, 
verpufft  im  Schmelzröhrchen  bei  ca.  80°  und  explodirt  beim  Erwärmen  auf  dem  ' 
Platinblech,  durch  Stoss  oder  durch  Zerreiben  unter  scharfem  Knall;  beim  Erwärmen 
mit  überschüssigen  Alkalien  geht  es  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Lösung;  ans  der 
auffallend  beständigen,  erst  beim  Kochen  sich  langsam  zersetzenden,  alkalischen 
Losung  wird  es.  durch  Säuren  unverändert  ausgefällt,  auch  krystallisirt  es  beim 
Stehen  derselben  theilweise  heraus;  heim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in 
Stickstoff,  Kresol  und  Toluidin  gespalten  {C„HlsNt  +  H,0  =  C,H,(OH)  +  C,H;- 
NH,  +  4N),  daneben  entsteht  etwas  Ammoniak;  mit  alkalischen  Phen  Öllösungen 
kuppelt  es  weder  direct  noch  nach  dem  Ansäuern. 

II.  Solche  mit  zwei  aromatischen  und  einem  aliphatischen  Radi- 
cal:  RN:N-N(Alk.)N:N-R.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Diazolosungen 
auf  primäre  aliphatische  Amine: 

2C,rVN,CI  +  3CH,-NH,  =  (CHj-N^M-CH,  +  2  CH,- NU,.  HCL 
Bls-diaaobeaaol-methylomld  CjHä-K.-NfCITO-N.-C.tl,  bildet  prächtige  hellgelb« 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112—113°. 

III.  Solche  mit  drei  aromatischen  Radicalen:  R-N:N— NR— N:N-R. 
Sie  bilden  sich  durch  Combination  von  Diazo Verbindungen  (2  Mol.)  mit  aromatischen 
Aminen  (1  Mol.)  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung: 

aC,H,.N1.Cl+SH,-C.Hi  =  (CH,-N!N),N.C,H,  +  2HC1 

■  £.  Fiscbbb,  Ann.  189,  306  (1879).  —  Wohl,  Ber.  26,  1587  (1893).  —  Bu- 
beroer,  Ber.  38,  840  (1895). 

*  Gbiess,  Ann.  137,  81  (1866).  —  H.  Goldsukmidt  u.  Holm,  Ber.  21,  1025 
1888).  —  H.  Goldschhwt  u.  Badl,  Ber.  22,  933  (1889).  —  v.  Pechmaim  u.  Fbobkktcs 
Ber.  27,  703,  898  (1894).  —  Hamtzsob,  ebenda,  1857.  —  Bambebqeb,  Ber.  27,  2596 
(1394);  29,  452,  459  (1896). 
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und  durch  verschiedene  Zersetzungsprocesse  der  Diazo  Verbindungen.  Blsdiazt)- 
benzolanilld  C.II.-NiN-NfC.Hji-NiN-CjUi  "»tfillt  gelbe,  gläniende  Blättcheu  dar, 
verpufft  durch  leichten  Schlag,  zuweilen  schon  im  Sonnenlicht,  im  Schmelzröhrchen 
unter  deutlichen)  Knall  bei  etwa  80°  und  wird  durch  Kochen  mit  Säuren  in 
Stickstoff,  Phenol  und  Anilin  gespalten,  durch,  Digeriren  mit  kaltem  alkoholischem 
Ammoniak  rasch  unter  Abspaltung  einer  Benzöl-azo-gruppe  in  Diaznamidobenzol 
verwandelt 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  der  aromatischen   Kohlenwasserstoff-Radi- 

cale  mit  den  an  Stickstoff  sioh  anschliessenden  Elementen 

(Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismuth),  ferner  Bor,  Silicium 

und  Zinn,  sowie  mit  den  Metallen. 


I.    Verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoff-  Itadieale 
mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth. 

Die  mit  dem  Stickstoff  eine  natürliche  Gruppe  bildenden  Elemente  — 
Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  —  können  mit  den  aro- 
matische d  Kohlen  Wassers  toffresten  zu  Verbindungen  zusammentreten, 
deren  empirische  Zusammensetzung  derjenigen  von  aromatischen  Stick- 
stoffverbindungen  vielfach  analog  ist.  Man  verdankt  die  Kenntniss  dieser 
Verbindungen  fast  ausschliesslich  den  eingehenden  Untersuchungen  von 
A.  Michaelis  und  seinen  Schülern.  Ihr  chemischer  Charakter  ist  in 
vielen  Punkten  wesentlich  verschieden  von  demjenigen  der  analog  zu- 
sammengesetzten Stickstoffverbindungen. 

Eigentümlich  ist  namentlich  der  Einfmss,  welchen  die  Bindung 
von  Phenylradicalen  und  anderen  aromatischen  Besten  auf  die  Neigung 
der  einzelnen  Elemente,  vom  dreiwerthigen  in  den  fUnfwerthigen  Zustand 
überzugehen,  ausübt.  Beim  Stickstoffatom  wird  diese  Neigung  durch  den 
Hinzutritt  von  aromatischen  Resten  erheblich  abgeschwächt,  wie  aus 
dem  Verhalten  von  Diphenylamin  und  Triphenylamin  gegen  Säuren  und 
ferner  daraus  hervorgeht,  dass  es  nicht  gelungen  ist,  quaternäre  Am- 
moniumverbindungen mit  mehr  als  einem  aromatischen  Radical  darzu- 
stellen (vgl.  S.  130);  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  dagegen 
erlangen,  wie  aus  den  unten  folgenden  Angaben  ersichtlich  wird,  gerade 
durch  die  Bindung  an  aromatische  Badicale  eine  erhöhte  Tendenz,  den 
fünfwerthigen  Zustand  anzunehmen.  Gleich  den  aliphatischen  Abkömm- 
lingen (vgl.  Bd.  I,  3.  260  ff.)  sind  auch  die  aromatischen  Derivate  des 
Phosphor  was  Berstoffs  etc.  von  den  entsprechenden  Stickstoffverbindungen 
durch  die  grosse  Neigung,  in  Sauerstoff  Verbindungen  überzugehen,  wesent- 
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lieh  unterschieden.  Vergleicht  man  ferner  die  Abkömmlinge  der  Sauer- 
stoffsäure n : 

NO,- OH  PO, -OH  AhO.OH 

mit  einander,  so  findet  man  -r  wie  bei  den  Stammsubstanzen  — ,  dass 
die  Phosphor-  und  Arsen-Derivate  im  Gegensatz  zu  den  Stickstoffver- 
bindungen das  Bestreben  zeigen,  unter  Aufnahme  von  Wasser  Abkömm- 
linge der  hydroxylreicheren  Säuren  PO(OH^  und  AsOtOHJg  zu  bilden.  End- 
lich sei  noch  hervorgehoben,  dass  auefa  im  Verhalten  dieser  aromatischen 
Verbindungen  die  grosse  Affinität  von  Phosphor  etc.  zu  den  Halogenen 
zum  Ausdruck  gelangt ;  Phosphorverbindungen,  wie  C„H6  -  PGlt  etc.,  werden 
leicht  gebildet  und  sind  sehr  beständig  (natürlich  nur  bei  Ausschluss 
von  Wasser). 

Um  die  aromatischen  Kohlenwasseretoffreste  mit  Phosphor,  Arsen  etc. 
zu  verbinden,  sind  namentlich  die  folgenden  Beactionen  verwendet  worden: 

1)  Umsetzung  von  Benzol  mit  den  Trichloriden  heim  Durchlebten 
durch  ein  glühendes  Rohr,  z.  B.: 

C.H.  +  PCI,  =  HCl  -f-  CHfPCV 

2)  Umsetzung  der  Kohlenwasserstoffe  mit  den  Trichloriden  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  z.  B.: 

CH.C.H,  +  PC1,  =  HCl  +  CH.C.H.-PCl,. 

3)  Umsetzung  von  Quecksilberdiphenyl  und  analogen  Verbindungen 
mit  den  Trichloriden,  z.  B.: 

(C,HJ,Hg  +  2AbCI,  =  2C,H,.AaCl1  +  HgCl,. 

4)  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  aromatischen  und 
anorganischen  Halogenverbindungen  in  einem  passenden  Lösungs- 
mittel-(Aether,  Benzol),  z.  B.: 

AbCI,  +  SC1.C,H,  +  6Na  =  6NaCl  +  Ae(C,H6V 

5)  Erhitzen  einer  aromatischen  Halogenverbindung  mit  einer  Natrium- 
legirung  des  betreffenden  Elements  (z.  B.  Bildung  von  Bi(0BHs}, 
aus  Brombenzol  und  Wismuthnatrium). 

A.    PhoBphor- Verbindungen1. 
Für  die  Gewinnung  derjenigen  Verbindungen,  welche  auf  je  ein  Phosphor- 
atom  ein  aromatisches  liadical  enthalten,  bat  das  PliostphenjlcbloHd  C,B,- 
PC1,   den    Ausgangspunkt  gebildet;    man    erhalt  es,    wenn  man   die  Dämpfe  von 

1  Vgl.:  A.  Michaelis  (mit  Ananoff,  Benzikoeb,  La  Cobte,  Dittler,  v.  Giuboms, 

GlEICHHANN,    GOTTEK,    GjlAEFF,    K»MHEilER,  KÜHIEH,   LlHUE,  LlKK,  PAUSE,    REESE,  RoTEE, 

Schenk,  v.  Soden  u.  A.)  Ann.  181,  265  (1876);  207,  193  (1881);  213,  208  (18S1); 
228,  295  (1885).  Bcr.  8,  498,  922,  1304,  1306,  1310,  1313  (1875);  9,'  1058  118761; 
10,  627,  807,  815,  816  (1877);  11,  885  (1878);  12,  338  (1879);  15,  801,  1610.  1961 
2018  (18821;  18,  2109,  2118  (1885);  21,  1497  (1886);  25,  1747  (1892);  37,  272  (1894).  - 
Broqlib,  Ber.  10,  628  (1877).  —  Köhler,  »er.  13,  463,  1623,  1626  (1880).  —  Czdutis, 
Bor.  15,  2014  (1882).   —   Thobpe,  Journ.  Soc.  37,  8*7  (1880).  —   Wklleb,  Ber.  20. 
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tientol  und  Phosphortrichlorid  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet  Es  bildet  eine  durch- 
dringend riechende  Flüssigkeit,  raucht  an  der  Luft,  siedet  bei  225°  und  besitzt  bei  7° 
diu  Bpecifische  Gewicht  1  -335.  Gegenüber  dem  Phosphortrichlorid  zeigt  es  eine  erhöhte 
Tendenz,  in  Verbindungen  des  fünfwerthigen  Phosphors  überzugehen  (vgl.  8.  361); 
so  vereinigt  es  sich  in  der  Kille  mit  Chlor  zu  Pbospheny  Itetrachlorid  C,H5-PC1„ 
in  der  Warme  mit  Sauerstoff  zu  Phospbenyloxychlorid  C,H,-PCI,0,  mit  Schwefel 
schon  nach  schwachem  Erwärmen  in  äusserst  heftiger  Beaction  zu  Phosphenyl- 
sulfochlorid  CHg.PCLS,  während  Phosphortrichlorid  mit  Schwefel  erst  beim 
Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  130"  unter  Bildung  von  Phosphorsulfochlorid  reagirt  . 
Durch  Zenietzung  mit  überschüssigem  Wasser  oder  mit  Alkohol  wird  Phosphenyl- 
chlorid in  phospbenylige  Säure  CeH,-P0,Hi,  durch  Umsetzung  mit  trockenem 
Sitriumalkoholat  in  Phosphenyläther  C.Hs-PfO-C.H,,),  übergeführt  —  Durch 
trockene  Destillation  der  phoBphenyligen  Säure  entsteht  nach  der  Gleichung: 
8C,H,.POtHt  -  2C,H,-PO,H1  +  C)lHt.PH1 

neben  Phosphenylsfinre  (bezw.  weiteren  Zereetzungsprodukteu  derselben)  das  Phenyl- 
phoüphln  C,HB-PH,  —  eine  dem  Anilin  analog  zusammengesetzte  Phosphorver- 
biadung,  welche  eine  farblose  Flüssigkeit  von  höchst  durchdringendem  Geruch  und 
starkem  Li chtbrechungs vermögen  darstellt,  bei  160 — 161"  siedet  und  bei  15°  das 
specifische  Gewicht  1-001  zeigt  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  unter  Erwärmung  sehr 
rasch  zu  phosphenyliger  Säure,  in  Berührung  mit  Sauerstoff  entzündet  es  sich; 
mit  trockener  Jodwasserstoffsäure  vereinigt  es  sich  zu  Phenylphosphoniumjodid 
C,H,'PH,J  (weisse  Nadeln),  das  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  wieder  in  Jod- 
« uswretüffsäure  und  Phenylphosphiu  zerfällt;  vom  Anilin  unterscheidet  es  sich  auch 
wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen  Chlorkohlenoiyd :  es  entreisst  demselben  das 
Chlor,  indem  es  in  Phosphenylchlorid  übergeht  (CA -PH,  +  2C0Clj  =  C.H.POl, 
+  2CO  +  2HC1).  —  Dialkylderivate  des  Phenylphospliins  entstehen  dureh 
Umsetzung  von  Phosphenylchlorid  mit  Zinkalkylen,  z.  B.i 

C.H.-PCi.  +  ZnfCrLJ,   -   CHs-PfCH,),  +  ZnCL, 

—  Phosphenylchlorid  reagirt  mit  Phenylphosphin  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  Phosphobenzol: 

C,BVpO,  +PH,C,HB  =  2HC1  +  C.H.-P:  P-C„H5 

—  einer  Verbindung,  welche  dem  Azobenzol  analog  zusammengesetzt  ist,  voraus- 
gesetzt ilasa  sie  nicht  eine  grössere  Molecularformel  als  (C,HB),Pt  besitzt;  es  bildet 
ein  schwach  gelbes  Pulver,  schmilzt  hei  1 19— 150°,  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und'A'ether  nicht,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich;  Chlor  wirkt  heftig  unter  Bildung 
von  Phosphenylchlorid  darauf  ein;  von  conccntrirter  Salzsäure  wird  es  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  von  Phenylphosphin  und  phosphenyliger  Säure  gelöst  —  Die 
aus  Phosphenyltetrachlorid  (vgl.  oben)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  hervorgehende 
Pbosphenjlsaure  (Phenylphosphinsäure)  CJVPOfOH),  (Schmelzpunkt  158°) 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphenyloxychlorid  (vgl.  oben)  nach  der  Gleichung: 

CH^POfOH),  +  CA-POO,  -  2C.H.-PO,  +  2  HCl 

das  Phosphinobenzol   (Phosphenylsäureanhydrid),   welches  —    die   einfache 

Moleculatfformel  C,Hj'P0,  vorausgesetzt  —   dem  Nitrobenzol  vergleichbar  wäre;   ea 

1713 11887);  31,  H92  (1888).  —  Dörken,  Ber.  21,  1505  (1888).  —  Lttthaubk,  Ber.  22, 
2144  (1889).  —  Colli«,  Joura.  Soc.  66,  223  (1889).  —  Lbttb  u.  Blake,  Ber.  24  o, 
S65  (1891).  —  Hollb,  Ber.  26,  1518  (1892).  —  Fleck,  Ann.  276,  14S  (1893).  — 
ZECCBim,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  16,  242  (1895). 

V.  Hern  b.  Jianaa*.  org.  Chem.    II.  23      (August  88.) 
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bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  schmilzt  bei  100°,  ist  in  Benzol  zerfiiessiirh 
und  zieht  begierig  aus  der  Luft  Wasser  an,  indem  es  in  Phosphenylsäure  übergeht. 
Von  dem  Pbosphenylchlorid  ausgehend,  konnte  man  auch  in  Verbindungen 
gelangen,  welche  auf  je  ein  Phosphoratom  zwei  Phenylreste  enthalten.  Erhitzt 
man  nämlich  Pbosphenylchlorid  längere  Zeit  im  Rohr  auf  300°,  so  liefert  es  im 
Sinne  der  Gleichung: 

2C,H(PC1,  -  (CJUPC1  +  PCI, 
Dlphenylpkosphorck-lortlr  (CeHe),PCI  (Siedepunkt  320°);  läsat  man  zu  letzterer  Ver- 
bindung  in    einer    Wasseratoffatmosphäre    überschüssige    Sodalösung   zutropfen  und 
erwärmt  einige  Zeit,  so  erhält  man  nach  der  Gleichung: 

2(CBH,)SPC1  +  2H.0  =  (C.HAPH  +  (C.H.yO.H  +  2HC1 
Diphenvlphospfaln  (C.HjJ.PH  und  Diphenjlphosphlnsaure  (CöHs),PO-OH  (weisse 
.  Nadeln,  Schmelzpunkt  174",  in  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich). 
Das  Triphenjlphosphin  (C„Hn),P  kann  leicht  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auT  ein  Gemisch  von  Phosphortrichlorid  und  Chlorbenzol  in  ätherischer  Lösung  ge- 
wonnen werden;  es  bildet  grosse  durchsichtige  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  79", 
läset  sich  im  indifferenten  Gasstrom  fast  unzersetzt  über  360"  destilliren,  ist  in  reinem 
Zustaud  fast  geruchlos  und  löst  sich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  nicht  in  Wasser 
Es  ist  nur  schwach  basisch,  seine  Salze,  wie  (CeHB),P.HJ,  werden  durch  Wasser 
zerlegt;  dagegen  vereinigt  es  sich  leicht  (theilweise  unter  heftiger  Reactionj  mit 
Alkyljodiden  zu  qnaternären  Phoephoninmjodiden  wie (CsHtyCH,)PJ,  die  in 
Wasser  löslich  sind  und  satzartigen  Charakter  besitzen;  zersetzt  man  diese  Phos- 
phoniumjodide  mit  feuchtem  Silberoiyd,  so  entstehen 'nicht  die  entsprechenden 
Hydroxyde,    sondern   unter    Abspaltung   von    Benzol    Diphenylalkylphoaphia- 

"K)    *  (C,H1S),(CH,)P.ÖH  -  (C.H.MCHJPO  +  CeH,. 

—  Durch  Addition  von  Chlor  oder  Brom  an  Tripbenylphosphin  und  Zersetzung  des 
Additionsproduktes  mit  Wasser  oder  Alkalien  erhält  man  das  Triphenylphosphin- 
hydroxyd  (C,H5),P(0H^ ,  welches  im  Exsiccator  oder  bei  100°  in  Trinhen;  Ipfios- 
phfnoxyd  (Cflll6),P0  (Schmelzpunkt  153-5°)  übergebt  Letztere  Verbindung  besitzt 
für  die  BeurtheÜung  der  Valenz  des  Phosphors  Interesse;  sie  ist  unzersetzt  flüchtig. 
und  ihre  Molecu largrösse  konnte  daher  durch  Dampfdichtebestimmung  testgestellt 
werden.  Die  Formel  (C0HtVP-0-C,Hs  (mit  dreiwerthigetn  Phosphor)  ist  durch  ihre 
Bild  ungs  weise  sowie  dadurch  ausgeschlossen,  dass  eine  ebenfalls  unzersetzt  vergas- 
bare,  aber  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  verschiedene  Verbindung  dieser  Structnr 
durch  Umsetzung  von  DiphcnylphosphorchlorÜr  mit  Phenol: 

(CsH6)iPCl  +  OH-C,H,  =  HCl  +  (C,Hs)tP-OC,Ht 
erhalten  wurde;  das  Triphenylphosphinoxyd,  das  eine  Deutung  als  Molecularverbindmig 
nicht  zulässt,  kann  demnach  nur  von  fünfwerthigem  Phosphor  abgeleitet  werden. 

B.    Arsen -Verbindungen1. 

PhenylarseiichlorUr  C,H,-  AsCl,  bildet  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende. 
nicht  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  252 — 255°,  raucht  nicht  an  der 

'  Vgl.:  A.  Michaelis  (mit  La  Coste,  Line,  Lo ebner,  1'aetow,  Rabi.nbbbon,  Riese. 
'Schulte  u.  A-),  Ber.  8,  1316  (1875);  9,  1566  (1876);  10,  622  (1877);  14,  912  (16811; 
16,  1952,  2876  (1882);  18,  41  (1885);  27,  263  (1894).  Ann.  201,  184  (1880);  307. 
198  (1881);  233,  60  (1886);  270,  139  (1892).  —  La  Coste,  Ann.  208,  1  (1881).  - 
Philips,  Ber.  19,  1031  (3886).  —  Holle,  Ber.  25,  1518  (1892).  —  Waoa,  Ann.  388, 

326  (169-1). 
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Luft,  hat  in  der  Kälte  nur  einen  schwachen  unangenehmen ,  in  der  Wärme  einen 
scharfen  stechenden  Gerach ,  und  wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut.  Während  das 
Arsenchtorür  kein  Chlor  mehr  aufzunehmen  vermag,  vereinigt  sich  Phenylarsen- 
chloriir  mit  Chlor  unter  starker  Wärmeentwickelang  zu  Phenjlarsentetrachlorid 
CjIVAflCl,  (Schmelzpunkt  45°).  Letzteres  geht  durch  Zersetzung  mit  Wasser  in 
Phenjlarslnsaure  U8no - AsO(OH),  aber,  die  beim  Erhitzen  Wasser  unter  Bildung 
von  Phenylarnlnsaureanhydriä  C»Hs-AsO,  bezw.  (CgHE'ÄsO,}i  (weisses,  amorphes 
Pulver)  verliert  Die  Phenylarsinsäure  wird  durch  längeres  Erhitzen  mit  phosphoriger 
Säure  zu  Arsesobenzol  C,Ht-Äa:As-CsH(  reducirt;  diese  Verbindung,  deren  Mole- 
culargrosse' übrigens  nicht  bestimmt  ist,  bildet  schwach  gelbgefärbte  Nadeln,  schmilzt 
bei  196°,  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  TriphenyLarsin  und  metallisches 
Arsen  und  bildet  mit  Chlor  Phenylarsenchlorür. 

Auf  Dimethyl&nilin  wirkt  Areenchlorür  direct  unter  ziemlich  starker  Wärme- 
entwickelung ein;  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  entsteht  entweder  vorwiegend 
Di methy lamld (> - phenylarsenchlorür  (CH,),N - CeH, - AsCl,  oder  Heiamet  hjltri - 
amf du- trlpheny larsin  [(CH,)sN-CsH,jAb.  Erster«  Verbindung  wird  durch  Natron- 
lauge in  IMmethjlamldo-phenylarsenoxyd  (CH,),N-CeH4 ■  AsO  (weisses,  bei  75° 
schmelzendes  Pulver,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  oeissem  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
löslich)  übergeführt,  das  dem  Nitrosodimethylanilin  (B.  313)  analog  zusammengesetzt 
erscheint,  daher  auch  als  Arsenosodimethylanilin  bezeichnet  werden  kann. 

Triphenylarsln  (CflHB),As  bildet  den  bequemsten  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung 
von  Phenylarnc ii Verbindungen ;  man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
Gemisch  von  Axscnchlorür  und  Chlorbenzol  in  ätherischer  Lösung.  Es  stellt  grosse 
farblose  Krystalle  dar,  schmilzt  bei  58—59°  und  siedet  im  Kohlensäurestrom  un- 
tersetzt oberhalb  360".  Mit  Chlor  und  Schwefel  vereinigt  es  sich  leiebt  zu  (C,H,), AsCIj 
bezw.  (C,H,),AsS,  dagegen  nicht  mit  Jodäthyl  zu  einer  quaternären  Arsoni  um  Verbin- 
dung. Durch  längeres  Erhitzen  mit  Areenchlorür  auf  250°  wird  es  in  Phenylarsen- 
chlorür übergeführt: 

(C,H»),Aa  +  2AsCl,  =  3CsH,-AsClt 
ibeete  Darstell  nngsmethode  des  letzteren), 

C.    Antimon-Ver|bin  dangen1. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Antimontrichlorid 
and  Chlorbenzol  in  Benzollosung  entstehen  die  drei  Verbindungen  (C,HB),SbClsl 
(C.H.J.SbCl,  und  («^B.J.Sb.  Letztere  Verbindung  —  TriphenylBttbln  —  bildet 
durchsichtige  Tafeln,  schmilzt  bei  48°  und  verbandet  sich  mit  Halogenen,  dagegen 
nicht  mit  Schwefel  und  nicht  mit  Methyljodid. 

D.    Wiarnnth-Verbindungerj?. 

Das  Triphenj  IMsmuthln  (C6Hs),Bi  (Bildung  vgl.  S.  352)  stellt  farblose  Krystalle 
dar,  tritt  in  zwei  verschiedenen  krystallisirten  Modifikationen  (Schmelzpunkt  75° 
und  78°)  auf  und  wird  von  concentrirter  Salzsäure  leicht  und  glatt  in  Benzol  und 
Wismuth  gespalten  (vgl.  Bd.  I,  S.  873).  Es  addirt  sehr  leicht  Chlor  nnd  Brom  unter 
Bildung  der  Verbindungen  (CBH„)^iCl,  und  (CaHs),BiBr, ;  diese  Verbindungen  ent- 

1  A.  Michaelis  (mit  Gehzken  u.  Reese),  Ber.  16,  2877  (1882).  Ann.  233,  40 
(1886);  242,  164  (1887). 

1  A.  Michaelis  (mit  Maeqüaedt  u.  Polis),  Ber.  20,  52,  54  (1887).  Ann.  251, 
323(1888). 
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halten  1  Atom  Wisimith  mit  fünf  eiuwerthigen  Radicalen  bezw.  Atomen  verbunden; 
ihre  Existenz  kann  demnach  als  Beweismittel  für  die  Pentavalenz  des  WUronths 
benutzt  werden.     Hit  Alkyljodiden   vermag  sich  Triphenylbismuthin  nicht  in  ver- 


11.  Verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoff- Radicale 

mit  Bor,  Slllclnm  und  Zinn. 

A.  Bor-Verbindungen1. 
PhenylllOTehlorid  CsHt-BCl,  wird  durch  Erhitzen  von  Qnecksilberdiphenyl 
(S.  358)  mit  Borchlorid  erhalten,  siedet  bei  {75°  and  erstarrt  in  einer  Kältemischung 
zu  einer  farblosen  krystailinischen  Masse.  Durch  Behandlung  mit  Wasser  liefert  es 
die  schön  kryatallisirende,  stark  antiseptische,  mit  Waeserdfimpfen  etwas  flüchtige 
Phenylbors&nre  C,H„-B(OH),  (Schmelzpunkt  216°),  die  durch  gelindes  Erhitzen  in 
Pttenvlboroxyd  CsH,-BO  —  farblose  Krystallmasse,  Schmelzpunkt  190°,  unzersetzt 
oberhalb  360"  siedend  —  übergeht;  phenylborsaures  Silber  zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  in  Benzol,  Silberoxyd  und  Borsäure: 

2C0H5BO,HAg  +  3H,0  =  Ag,0  +  2C«Hg  +  2B(OH),; 
Quecksilberchlorid  fällt  aus  sehr  verdünnter  Losung  der  Pbenylborefiure.  Quecksilber- 
jitLenykhlorid: 

C»H,-B(OH),  4-  HgCl,  +  H,0  =  CsHs-HgCl  +  BfOH),  +  HCl. 

B.    Silicium-Verbin düngen*. 

Durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Silicinmchlorid  entsteht  Phenjl- 
siliclumcnlorld  C,HB-SiCl,  (Siedepunkt  197°),  welches  durch  Zersetzung  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  in  PbenylsiliconsHoxe  (Silicobenzoesäure)  C„H,-SiOOH 
—  durchsichtige,  glasige,  bei  92°  schmelzende,  im  Aether  nnd  Kalilauge  leicht,  in 
Sodalösung  nicht  lüsliche  Masse  —  übergeführt  wird.  —  Dnrch  Einwirkung  tob 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Silicium chlorid  und  Chlorbenzol  in  ätherischer  Lösung 
erhält  man  Slllclamtotnpbeiiyl  (Tetraphenyl-silicomethan)  Si(C,H,)t.  du 
aus  Chloroform  in  grossen  Krystallen  auschiesst,  bei  231°  schmilzt,  oberhalb  530" 
unzersetzt  dearillirt,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  aber  unter  Abscheiduug  leichter 
KieseUäureflocken  verbrennt;  es  wird  dnrch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  200°  nicht  verändert,  dagegen  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  in  Tri- 
und  Diphenylsiliciumchlorid  (C0H6^SiCl  und  (C.H^SiCl,  übergeführt. 

C.    Zinn-Verbindungens. 
Durch    Umsetzung  von  Qnecksilberdiphenyl  mit  Zinntetrachlorid    erhalt  mau 
Zlnndiphenylchlorld  (C9H,),SnCl,   (Schmelzpunkt  45°),  das  von   conceutrirter  Salz- 
säure bei   100°  glatt  in  Benzol  und  Zinnchlorid  gespalten  und  bei  manchen  Besc- 
tioneu  —  Einwirkung  von  Natrium amalgam  oder  salpetriger  Saure,  Behandlung  mii 

■  A.  Michaelis  (mit  Becker  u.  Behrens),  Ber.  13,  58  (1880);  16,  180  (I88E1: 
37,  2«  (189*). 

■  Ladenbcrq,  Ann.  173,  151  (1874).  —  Polis,  Ber.  18,  1540  (1885);  18,  101! 
(1886).  —  Gatteexamn,  Ber.  22,  194  (1869).  —  GiTTEEMAire  u.  Wetklio,  Ber.  37, 
1946  (18MJ.  —  Combes,  Compt.  read.  122,  532,  622  (1896). 

9  IiADENBr/RG,  Ann.  159,  251  (1871).  —  Abonbeih,  Ann.  114,  145  (1878).    Ber. 

12,  509  (1879>  —  I'olis,  Ber.  22,  2915  (1889).  —  Waga,  Ann.  282,  327  (18941 
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Ammoniakgae  —  in  Zinntrlphenvleklorid  (CsH6),SnC]  (Schmelzpunkt  106°)  übergeht 
Zinntetrapheuyl  Sn(C8He),  iat  durch  Erhitzen  von  Zinnnntriumlegirung  mit  Brom- 
benzol erhalten,  bildet  dünne,  farblos«  Priemen,  schmilzt  bei  225  —  226°  nnd  siedet 
oberhalb  420°. 

III.    Verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffradicale 
mit  den  Metallen. 

A.  Magnesium-Verbindungen1. 

Magnetifuindlphenjl  Mg(OaHs),  wird  durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl 
(S.  35S)  mit  Magnesium  pul  ver  gewonnen,  bildet  ein  leichtes,  weisslichgelbes,  volumi- 
nöses Pulver,  entzündet  sich  an  der  Lnft  und  verbrennt  unter  Hinterlassung  von 
Magnesium oxyd  und  verkohlten  Substanzen;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  heftiger 
Re&ction  unter  Abspaltung  von  Benzol: 

Mg(C,Hs).  +  2H,-0  =   Mg(OH),  +  2C,H,; 
sehr  reactionsfähig  erweist  es  sich  auch  gegenüber  Chloriden,  indem  es  Umsetzungen 
erleidet,  wie  die  folgenden: 

C,H,-CHC1,  +  Mg(C,Hs),  -  MgCl,  +  (C,H,»,CH 
2C,H6C0C1  +        „  =       „       +  2C,Hs-CO-C,Hi 

SO.C1,  +        „  =       „       +  CaHs-C^H,  +  SO, 

2AsCl,+         „  -       „       +  2C,H,-AsC1,. 

B.  Quecksilber-Verbindungen. 
Quecksilberverbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffradicale, 

wie  Hg(C(Hs)a,  werden  durch  Erhitzen  der  (eventuell  in  Xjiol  gelösten) 
Bromverbindungen  mit  Natriumamalgam  —  zweckmässig  in  Gegenwart 
von  etwas  Essigester,  der  die  Reaction  erleichtert  (vgl.  Bd.  I.  S.  288)  — 
gewonnen1.  Sie  besitzen  für  das  Laboratorium  einige  praktische  Be- 
deutung, da  man  sich  ihrer  Reactionsfähigkeit  zuweilen  bedient,  um 
durch  ihre  Vermittelung  die  an  Halogen  gebundenen  aromatischen  Reste 
in  andere  Bindungsformen  überzuführen,  indem  man  aus  der  aroma- 
tischen Halogenverbindung  zunächt  die  entsprechende  Quecksilberverbin- 
dung herstellt  und  letztere  dann  in  verschiedenartiger  Weise  reagiren 
lässt,  z.  B.: 

(C,H,j,Hg  +  2S     =  (C«HBV3    +  HgS 
+  2Te  =  (C»IUTe  +  HgTe. 
Beim   Kochen  mit  starker  Salzsäure  werden  sie  leicht  in   Quecksilber- 
chlorid und  Kohlenwasserstoff  gespalten: 

(CH,-C,H(),Hg  +  2  HCl  -  2CH,-C,H,  +  HgCl,; 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Quecksilberchlorid  bilden  sie  Verbin- 
dungen,  die    das   Quecksilber   theils    an  Chlor,  theils  an   den  Kohlen- 


1  Flbck,  Ann.  276,  IST  (1893).  —  Waoa,  Aun.  282,  320  (1804). 

'  Vgl  z.  B.  Weukb,  Ber.  20,  1719  (1887).  —  Jacobsbn,  Ber.  22,  1220  ( 
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wasseratoffrest  gebunden   enthalten   und   durchaus  aalzartigen  Charakter 
(vgL  Bd.  I,  S.  287)  besitzen: 

(C.H.).Hg  +  HgCL  =  2CsH6Hg-GI. 

Q■ecksIIl>e^<lip■envl,  (C,Hs),Hg  —  von  Dbehsr  u.  Otto  entdeckt  —  krj- 
stallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  120°,  siedet  unter  10-5  mm  Druck  mutant  bei 
204°,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung  und  ist  in  Wasser  nicht,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Benzol  leicht  löslich.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt 
man  75  g  8-procentiges  Natriumamalgam  mit  40  g  Brombenzol.  50  g  Xjlol  und  5  g 
Eaeigester  86  Stunden  im  Oelbad  auf  157°  und  filtrirt  darauf  siedend  heisa;  beim 
Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  aus;  sie  wird  durch  Krystallisatjou  aus  Benzol 
oder  Alkohol  gereinigt 

Queeksllberditolyle'  (CH.-C.HAHg.  Die  Ortho -Verbindung  schmilzt  bei  107" 
und  destillirt  unter  14  mm  Druck  bei  219°;  die  M et a -Verbindung  schmilzt  bei  102', 
die  Para-Verbindung  bei  238°. 

p-Qnecksllberdlmethylanllln  "  HgfC.H.-NfCH,),],  —  aus  p-BromdimethvIauilni 
und  Natriumamalgam  in  X vi ol -Lösung  —  krystallieirt  ans  Benzol  mit  1  Mol.  Benzul 
und  schmilzt  bei  169°.  —  Merkwürdiger  Weise  entstehen  Derivate  des  p-Queck- 
silberanilins  Hg(CiH(-NH1))  auch  schon  durch  Einwirkung  von  Queckzilbeisalzen 
auf  Anilin  oder  Anilin-Abkömmlinge  in  alkoholischer  Lösung  unter  passenden  Be- 
dingungen*;   z.   B.    bildet  sich   ans   Quccksilberacetat   und   Dimethylanilin  in   alko- 

/C.H.-NtCH^fOH) 
holischer  Lösung  das  Acetat  der  Base  Hg^  >Hg  ,  welche  durch  Ein- 

XC,IL,— N(CH,VOH) 
Wirkung  von  Schwefelnatrium  das  eben  angefahrte  p-Quecksilberdimethvlanilin  liefert. 

C.  Blei-Verbindungen. 

Die  Verbindungen  des  Bleis  mit  den  aromatischen  Kohlenwasserstofiresten  sind 
von  Pous"  entdeckt  und  untersucht.  Man  erhalt  Bleltetraphenyl  PbfC.H.,^  durch 
Einwirkung  von  Brombenzol  auf  Bleinatriumlegirung;  es  bildet  kleine  farblose  Nadeln 
des  tetragonalen  Systems,  schmilzt  bei  224—225°,  zersetzt  sich  um  300"  unter  Blei- 
ausscheidung  und  spaltet  leicht  zwei  Phenylreste  ab;  so  geht  es  z.  B.  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  iu  seine  Schwefelkohlenstoff-Lösung  in  Bleidiphenylchlorid 
Pb(C,H,),Cl„  bei  längerem  Sieden  mit  Eisessig  in  Bleidiphenylacetat  Pb(C,BJ, 
(O-CO-CH,),  -I-  2H,0,  durch  Eintragen  in  kochende  Salpetersäure  in  Bleidipbenyl- 
nitrat  Pb(CeHs),(0-NO,)»  +  8H.0  über. 

1  Drehe«  u.  Otto,  Ann.  154,  93  (1869).  —  Lidbnbubo,  Ann.  178,  161  (1874). 
—  Abosbeik,  Ann.  194, 148  (1878).  —  Otto,  J.  pr.  [21  L  179  (1870);  20,  136  (1884). 
Ber.  18,  247  (1885).  —  Hedmann  u.  KöcBxnr,  Ber.  16,  1626  (1883).  —  Michaelis  u. 
Loesneb,  Ber.  27,  264  Anm.  (1894).  —  Kbafft  u.  Ltoks,  ebenda,  1766. 

'  Dbehbh  u.  Otto,  Ann.  164,  171  (1870).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  1,  185  (1870).  - 
Ladbnburo,  Ann.  173,  162  (1874).  —  A.  Michaelis  u.  Gbnzkbn,  Ann.  242,  180,  189 
(1887).  —  A.  Michaelis  u.  Bebobeqobb,  Ber.  28,  588  (1895).  -r-  Zeiseb,  ebenda,  1610. 

1  A.  Schenk  u.  A.  Michaelis,  Ber.  21,  1501  (1888).  —  A.  Michaelis  u.  Rabinersoü, 
Ber.  23,  2342  (1890). 

4  Pesci,  Ber.  26  Bef.,  601  (1893);  27  Bef,  128  (1894);  28  Bef.,  112  (1895t  - 
Picontrai,  Ber.  27  Ref.,  126  (1894);  28 Bef.,  113(1895).  —  KcsfaqoUei,  Ber.  27  Bef.. 
129  (1894).  —  Pioorini,  Ber.  28  Bef.,  114  (1895). 

s  Ber.  20,  716,  3381  (1887);  21,  3424  (1888). 
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Einuierihige  Phenole. 


Dreiundzwanzigstes  Kapitel. 

Die  einwerthigen  Phenole,  welche  sich  vom  Benzol  und 
seinen  Homologen  ableiten. 


Wenn  in  das  Molecfll  eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  die 
Hydroxylgruppe  — OH  an  Stelle  tob  Wasserstoff  eintritt,  so  kann  die 
Substitution  wieder  entweder  im  aromatischen  Kern  oder  in  der  Seiten- 
kette erfolgen: 

CH^Offh-CH,  <\H„-CH*(OH). 

Im  letzteren  Falle  entstehen  Yerbindnngen,  die  den  aliphatischen  Alko- 
holen ganz  analog  sind;  sie  werden  später  (S.  465 ff.)  besprochen  werden. 

Zunächst  seien  die  'Verbindungen  geschildert,  welche  durch  Ein- 
führung der  Hydroxylgruppe  in  den  aromatischen  Kern  entstehen. 
Sie  bilden  eine  der  wichtigsten  und  ausführlichst  untersuchten,  aro- 
matischen Xörperklassen ,  deren  Vertreter  ein  eigenartiges,  bei  ali- 
phatischen Hydroxyl- Verbindungen  nicht  beobachtetes  Verhalten  zeigen 
(vgl.  S.  43,  114)  und  daher  auch  durch  einen  besonderen  Gruppen  nameo 
zusammengefasst  werden.  Da  der  einfachste,  hierher  gehörige  Körper: 
C.H.— OH 

den  Namen  „Phenol"  (vgl.  S.  370)  erhalten  hat,  so  nennt  man  allge- 
mein die  Verbindungen  mit  „aromatisch  gebundener"  Hydroxylgruppe 
..Phenole";  die  einzelnen  Verbindungen  werden  meist  durch  die  Endung  ■ 
„ol"  nharakterisirt,  welche  an  den  Stamm  des  zugehörigen  Kohlen- 
wasserBtoff-Namens  oder  auch  an  andere  Vorsilben  angehängt  wird,  z.  B.: 

CH,-C,H4OH:    Kresol  (CH,),CBH,(OH):    Xylcnoi 

(CH^gC,H,(OH):  Mewtol  bezw.  Paeudocumenol  etc. 
Die  Klasse  der  Phenole  enthält  viele,  praktisch  sehr  wichtige  und 
leicht  zugängliche  Körper  (vgl.  S.  370  ff.)-  <?e  nacn  der  Anzahl  der 
Hydroxylgruppen  unterscheidet  man  „einwerthige",  „zweiwerthige" 
Phenole  etc.  In  diesem  Kapitel  werden  zunächst  die  einwerthigen 
Phenole  behandelt,  welche  sich  von  den  Benzolkohlenwasserstoffen  ab- 
leiten; sie  besitzen  die  allgemeine  Zusammensetzung: 
CBH,B_,(OH)  =  CnHln_^0. 

Bildungsweisen. 

Die  Phenole  —  namentlich  die  ersten  Glieder  der  Reihe:  Phenol 
selbst  und  die  Kresole  —  entstehen  häufig  bei  der  Zersetzung  sauer- 
stoffhaltiger organischer  Körper  in  hohen  Hitzegraden  und  treten  daher 
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als  Produkte  der  „trockenen  Destillationsprocesse"  auf.  Derart  gebildet' 
findet  man  sie  vor  Allem  im  Steinkohlentheer  (vgl.  S.  89,  93)  und  im 
Braunkohlentheer*  (vgl.  Bd.  I,  8.  138). 

Eine  synthetische  Bildungsweise  der  Phenole,  aus  aliphatischen  Ver- 
bindungen3, welche  die  Kondensation  von  Acetessigester  mit  Aldehyden 
zum  Ausgangspunkt  nimmt,  wurde  schon  S.  81 — 82  erläutert. 

Praktisch  von  grösster  Wichtigkeit  ist  einerseits  die  Bildung  der 
Phenole  aus  Sulfosauren  durch  Schmelzen  mit  Eali  bezw.  Natron* 
(vgl.  S.  133 — 134;  als  Beispiel  der  praktischen  Ausführung  vgl.  die  Dar- 
stellungsvorschrift für  (9-Naphtol),  andererseits  ihre  Bildung  durch  Zer- 
setzung der  Diazoverbindungen  (vgl.  S.  289—290).  Diese  beiden 
Reactionen  sind  auf  zwei  häufig  betretenen  Wegen  zur  Ueberfübmng 
eines  Kohlenwasserstoffs  in  das  zugehörige  Phenol  die  Eudoperationen. 
z.  B.: 

CeH, ->  C,Ht(SO,H) — »-  C,H,(OH) 

CA *■  C.H.CNO,) *■  C,H6(NH.) »-  C.H..N.-OH >.  CBWOHl. 

Die  directe  Ueberfuhrung  der  Kohlenwasserstoffe  in  Phenole 
durch  Oxydation  läset  sich  nachweisen,  wenn  man  bei  Siedehitze  Sauer- 
stoff in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  sie  einwirken  lässt;  doch 
erhält  man  hei  dieser  Reaction6  und  anderen  ähnlichen  Reactionen'  so 
geringe  Ausbeute,  dass  sie  praktisch  bedeutungslos  sind. 

Dagegen  sind  in  manchen  Fällen  Reactionen  auch  als  Darstellungs- 
methoden vorteilhaft,  welche  die  Möglichkeit  biet™,  von  einfacheren 
Phenolen  durch  Einführung  von  Seitenketten  zu  Homologen 
zu  gelangen.  Es  gelingt  dies  durch  CondenBation  von  Phenolen  mit 
Alkoholen7  in  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  mit  Alkylenen9  in  Gegen- 
wart eines  Gemisches  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  nnd  9  Vol. 
Eisessig,  z.  B-: 

C,H,(OH)  +  C,H,-OH  -  H,0  +  C,H,-Q,H<-OH 

C,H„        +C.IVOH  =  C6HnC,H,0a 

1  Vgl.:  Willumson  n.  Faiblie,  Ann.  92,  819  (1654).  —  DuCloS,  Ann.  108,  135 
(1859).  —  Mabasbe,  Ann.  152,  59  (1669)-  —  Tiekahn  u.  Mksdelsohk,  Ber.  10,  Sl 
(1877).  —  Pfbenoeb,  Arch.  f.  Pharm.  228,  713  (1890).  —  Bkbal  u.  Choat,  Bull  .3 
11,  696  (1894). 

*  Vgl.  v.  Boten,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1892,  675. 

1  E.  Knoevehaqel,  Ber.  26,  1951  (1893);  27,  2S47  (1894).  Ann.  288,  339. 
346  (1895). 

*  Vgl.  hierzu:  Lasbar-Cohn,  Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Labora- 
torien, S.  271  ff.  (Hamburg  u.  Leipzig,  18931. 

*  Fbiedel  u.  Craffts,  Ann.  cb.  |6|  14,  435  (1886). 

*  Hoppe,  Ber.  12,  1552  (1879).  —  Leeds,  Ber.  14,  875  (1881). 

*  Liebmans,  Ber.  14,  1842  (1881);  15,  150  (1882).  —  Adeb,  Ber.  17,  669  (18941. 

—  Vgl.  auch  Dbkksteot,  Ber.  23,  2569  (1890).  —  sitncOWmj,  Ber.  24,  2974  (18911 

—  Bacb,  Ber.  27,  1614  (1894).  —  Atocbötz  n.  Beckerhoff,  Ber.  28,  407  (1895) 

■  KoENioe,  Ber.  23,  3145  (1890).  —  Koewios  n.  Carl,  Ber.  24,  3689  (1891). 
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Erwähnt  Bei  endlich  die  Bildung  von  Phenolen  ans  aromatischen 
Oxysäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlendioxyd,  z.  B.: 

C,H,(OHXCO,H)  -  C,H,(OH)  +  CO,, 
die  in  manchen  Fallen  praktische  Bedeutung  gewinnt. 

Ueber  den  Austausch  aromatisch  gebundener  Halogenatome  gegen  die  Hydroxyl- 
gruppe Tgl.  S.  114,  161. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Phenole  sind  meist  gut  krystallisirbare,  mehr  oder  weniger 
leicht  schmelzbare,  zum  geringen  Theil  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssige  Verbindungen,  welche  für  Bich  unzersetzt  destillirt 
werden  können  und  auch  mit  Wasserdämpfen  meist  leicht  flüchtig  sind. 
Sie  sind  farblos,  besitzen  aber  intensiven,  charakteristischen  Geruch  und 
häufig  stark  antiseptische  Wirkung.  In  Wasser  sind  nur  die  ersten 
Glieder  aus  der  Reihe  der  einwerthigen  Phenole  einigermassen  löslich, 
mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  sehr 
rasch  ab  (vgl.  Thymol,  S.  377).  In  Alkohol  und  Aether  sind  sie  meist 
sehr  leicht  löslich. 

Bestimmt  man  das  Moleculargewicht  auf  kryoskopischem  Wege  in  Benzol- 
oder  N&phtalinlösung1,  so  findet  man  bei  manchen  Phenolen,  dass  die  sich  er- 
gebenden Werthe,  wie  auch  bei  anderen  hydroxylhaltigen-Verbiudungen  (Tgl.  Bd.  I, 
S.  35),  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung  der  Erwartung  entsprechen,  bei  wachsender 
Concentration  dagegen  sehr  rasch  ansteigen.  Bei  anderen  Phenolen  dagegen  be- 
obachtet man,  wie  bei  hydroxyltreieu  Verbindungen ,  annähernde  Proportionalität 
zwischen  Gefrierpunkts-Depression  und  Concentration.  Diese  Erscheinungen  werden 
in  gesetzmSssiger  Weise  durch  die  Stellung  und  die  Natur  der  ausser  der  Hydroxyl- 
gruppe vorhandenen  Substituenten  beeinflußt.  Urthosubstituirte  Phenole  verhalten 
sich  kryoskopisch  normal,  parasuhstituirte  anormal,  Metaderivate  stehen  in  der 
Mitte,  nähern  sich  jedoch  meist  mehr  den  Para- Derivaten.  Einen  besonders  starken 
EinSnss  —  in  der  Orthostellung  normalisirend,  in  der  ParaStellung  anormalisirend  — 
fibt  die  Methylalgruppe  — CHO  aus  (vgl.  S.  518);  es  folgt  die  Carboxalkylgruppe 
— CO,R,  darauf  die  Nitrogruppe  NO,;  schwächer  wirken  Halogene,  am  schwächsten 
Älkyle.     Näheres  vgl.  in  der  Original -Literatur*. 

Den  Alkoholen  gleichen  die  Phenole  zunächst  darin,  dass  das 
Hydroxyl  -Wasserstoffatom  durch  Metallatome  vertreten  werden  kann 
(vgl.  Bd.  I,  S.  151  a.  160).  Aber  die  so  entstehenden  „Phenolate", 
wie  CaH6-ONa,  unterscheiden  sich  sehr  wesentlich  von  den  Alkoholaten 
dadurch,  dass  sie  gegen  Wasser  weit  beständiger*  sind,  demnach  mehr 
salzartigen  Charakter  besitzen.  Daher  lösen  sich  alle  Phenole  leicht  in 
verdünnten  wässrigen  Alkalien  unter  Bildung  ihrer  in  Wasser  leicht 
löslichen  Alkalisalze  auf,  wenn  sie  auch  an  sich  in  Wasser  nicht  löslich 
sind;  Alkohole  dagegen,  die  in  Wasser  nicht  löslich  sind,  —  z.  B.  Amyl- 

1  Anwies,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  689  (1893);  18,  595  (1895).  Ber.  28, 
287«  (1895). 

*  „Kryoskopische  Versuche  mit  Phenolsalzen"  zur  Frage  ihrer  hydrolytischen 
Spaltung  vgl.  bei  H.  Gülobchmidt  u.  Gibard,  Ber.  28,  1224  (1896). 
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alkohol  —  lösen  sich  auch  in  wäsarigen  Alkalien  nicht,  weil  ihre 
Alkoholate  in  Gegenwart  von  Wasser  nicht  existenzfähig  sind.  Infolge 
des  elektronegativen  Charakters  der  aromatischen  Itadieale  (vgl.  S.  43)  be- 
sitzen eben  die  Phenole  einen  schwach  säureartigen  Charakter;  definirt  man 
Säuren  als  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  Wasserstoffatome  durch 
Metallatome  bei  Behandlung  mit  feuchten  Metalloxyden  vertreten  werden, 
so  sind  die  Phenole  als  ,, Säuren"  zu  bezeichnen.  Freilich  sind  sie  nur 
sehr  schwache  Säuren1,  deren  Salze  in  der  Kälte  schon  von  Kohlen- 
säure mit  grösster  Leichtigkeit  zerlegt  werden;  ihre  Alkalisalze  reagiren 
daher  natürlich  auch  auf  Lakmus  und  ähnliche  Indicatoren  alkalisch; 
dagegen  röthen  sie  Anilinblau1  nicht  und  geben  auch  mit  symmetrischem 
Trinitrobenzol  nicht,  wie  freie  Alkalien,  eine  blutrothe  Färbung1.  Bei 
Siedehitze  können  Phenole  übrigens  aus  kohlensauren  Alkalien  Kohlen- 
säure aastreiben*. 

Wenn   man    auf   die    Alkalisalze    der   Phenole    Halogen alkyle   ein- 
wirken lässt,  z.  B.: 

C,H,-ONa  + J-CH,  -  NaJ  +  C.H.-OCH,, 
so  entstehen  Alkylderivate  der  Phenole  oder  Plicnolätlier,  welche 
man  häufig  auch  mit  besonders  gewählten  Namen  —  z.  B.:  Anisol 
CflH,.0-CH3,  Phenetol  CaH8OC,H,  —  bezeichnet;  solche  Phenoläther 
entstehen  auch  durch  Einwirkung  der  kürzlich  entdeckten  aliphatischen 
Diazokohlenwasserstoffe ,  wie  CHSNS,  auf  Phenole6;  über  ihre  Bildung 
aus  aromatischen  Diazoverbindungen 8  vgl.  S.  290.  —  Die  Phenoläther 
können  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verseift  werden,  wohl  aber 
durch  Erhitzen  mit  Halogen  wasserstoffsäuren,  namentlich  ziemlich  leicht 
durch  Jodwasserstoff7;  mit  grosser  Leichtigkeit  werden  sie  durch  Alu- 
miniumchlorid  verseift8,  z.  B. : 

SC.H.-O-CH,  +  A1CI,  -  (C,H,.0),AI  +  3CH.C1, 
—  eine  Reaction,  bei  welcher  als  Nebenprodukte  in  geringer  Menge 
auch  Homologe  der  Phenole  {durch  weitere  Einwirkung  des  abgespal- 
tenen Halogenalkyls  in  Gegenwart  des  Aluminiumchlorid  b)  gebildet  werden 
(vgl.  S.  97).  Auch  beim  Erhitzen  der  Phenoläther  für  sich  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  300 — 400°  tritt  Abspaltung  des  Alkylrestes  in 
Form  von  Kohlenwasserstoffen  der  Alkylenreihe  ein9,  z.  B.: 
C,H,-0*C,H,  =  O.H.OH+  C,H,. 

1  Vgl.  Badeb,  Ztscnr.  f.  pbysik.  Chem.  6,  289  (1890). 
■  Vgl,  Engel,  Ann.  eh.  [6]  8,  668  {1886). 

*  Vgl.  Badeb,  Ztscbr.  f.  analyt  Chem.  81,  68  (1891). 

*  Baumann,  Bar.  10,  686  (1877).  l  v.  Pbcbmahn,  Ber.  28,  857  (1896). 
8  Vgl.  auch  Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  312  (1890). 

'  Graebe,  Ann.  138,  149  (1866). 

*  Hartman»   u.  Gattermahn,   Ber.  25,   3631  (1692).     Vgl.  auch   Ber.  26  Bei'- 
968  (1893). 

*  Bambeboer,  Ber.  IB.  1818  (1S86). 
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Säureester  der  Phenole.  363 

Bei  der   Einwirkung   von    Pbosphorpentacblorid l   dagegen   erfolgt   nicht 
Abspaltung  der  Alkylgruppe,  sondern  Chlorirung  im  aromatischen  Kern. 

Abkömmlinge  tod  Phenol-Methylftthern  —  d.  h.  also  Verbin  dangen,  welche  an 
irgend  einer  Stelle  ihres  MolecQls  die  Methoxylgruppe  — OCH,  in  aromatische 
Kerne  eingreifend  enthalten,  —  findet  man  außerordentlich  häufig  in  der  Natur  (vgl. 
l.  B.'  Anethol,  Vanillin,  Veratrumsaure,  Eugenol  etc.).  Für  die  Untersuchungen  über 
die  Constitution  von  natürlichen  Stoffen  ist  daher  häufig  die  Methode  Zeibbl's'  zur 
quantitativen  Methoxylbestimmung  von  Nutzen  gewesen;  sie  beruht  darauf, 
dass  durch  Jodwaaaeratofisaure  eine  Spaltung  der  —O'CH,- Gruppen  bewirkt,  und 
das  abgespaltene  Jodmethyl  durch  Einleiten  in  eine  alkoholische  Silbern  itratl&sung 
in  Jodsilber  übergeführt,  darauf  in  dieser  Form  gewogen  wird. 

Weniger  leicht  als  die  Alkyläther  der  Phenole  Bind  die  Verbindungen 
zugänglich,  welche  zwei  aromatische  Beste  durch  ein  Sauerstoffatom 
verkettet  enthalten  und  daher  als  rein  aromatische  Phenoläther 
bezeichnet  werden  können,  wie  z.  B.  CflH6 — 0 — CeHB  im  einfachsten 
Fall.  Durch  directe  Wasser -Entziehung  —  mittelst  Chlorzink  oder 
Aluminiumchlorid  —  können  diese  bisher  wenig  untersuchten  Verbin- 
dungen zwar  aus  den  Phenolen  gewonnen  werden,  doch  verläuft  diese 
Reaction3  durchaus  nicht  glatt;  Weiteres  vgl.  S.  373  unter  Diphenyl- 
iither. 

Durch  Einführung  von  Säureradicalen  in  die  Hydroxylgruppe  ent- 
stehen die  leicht  verseifbaren  S&ureeater  der  Phenole;  doch  erfolgt 
die  Esterificirang  im  Allgemeinen  nicht  so  leicht  wie  bei  den  Alkoholeu, 
Die  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  die  auf  alkoholische  Hydroxyl- 
gruppen mit  so  ausserordentlicher  Leichtigkeit  esterificirend  wirken  (vgl. 
Bd.  I,  S,  202  u.  207),  verändern  zwar  auch  die  Phenole  sehr  leicht  — 
aber  derart,  daas  sie  die  für  aromatische  Verbindungen  typische  Wirkung 
(vgl.  S.  41 — 42)  auf  den  Kern  ausüben,  d.  h.  Nitro-  oder  Sulfosubsti- 
tutions-Produkte  wie  CeH4(N0a)(0H)  und  CBHt(S03H)(OH)  erzeugen,  die 
Hydroxylgruppen  selbst  dagegen  intact  lassen.  Die  den  Aetherschwefel- 
säuren  entsprechenden  Phenolschwefelsäuren4,  wie  C8HB0-SOa-OH, 
kann  man  indess  in  Form  ihrer  Kaliumsalze  gewinnen,  wenn  man 
Kaliumpyrosulfat  auf  die  sehr  concentrirte  Lösung  der  Kaliumphenolate 
in  gelinder  Wärme  einwirken  lässt: 

K.8,0,  +  C,HsOK  =  K,SO,  +  C,HsOSO,OK; 
erhitzt  man  diese  Salze  in  trockenem  Zustand,  so  lagern  sie  sieb  in 
Salze  von  Sulfosäuren  um: 

C.H.-O-SO.-OK  >~  OK-SO.-C.H^-OH. 

1  AuTuotiETB,  Arch.  f.  Pharm.  238,  26  (1895). 

1  Zeuel,  Monatsh.  &,  989  (1S85J;  7,  406  (1886).  —  Benedikt  u.  Gbössner, 
Cötheiier  Chem.  Ztg.  13,  872  (1889).  —  Benedikt  n.  Hambeboeb,  Monatsh.  12, 
l  (1891). 

'  Heu  u.  Weith,  Ber.  12,  1925  (1879);  14,  187  (1881).  —  Gladstome  u.  Thibe, 
Joura.  Soc.  41,  5  (1882);  49,  25  (1886). 

*  VgL:  Badm*kh,  Ber.  8,  1715  (1876);  11,  1907  (1678).  —  Hetumi  u.  Kosmos, 
Ber.  19,  3304  (1886). 
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364  Esttrifioirung  der  Phenole. 

Sehr  leicht  —  durch  einfaches  Ueberleiten  von  trockener  Kohlensäure 
über  trockene,  pulverformige  Alkaliphenolate  —  entstehen  Salze  von 
sauren  Phenolkohlensäureestern1,  z.  B.: 

CeH,-ONa+  CO,  =  C.H.-0-CO-ON», 

welche  beim  Erhitzen  unter  Druck  sich  in  die  Salze  von  Oxysäoren 
verwandeln : 

C,HB-0-CO,Na  *-  Na-CO,-C,H,— OH. 

In  diesen  letzterwähnten  Umlagerungsprocessen ,  bei  denen  ein  in  die 
Hydroxylgruppe  eingeführter  Complex  mit  einem  Kernwasserstoffatom  — 
und  zwar  einem  ortho-  oder  para- ständigen  —  seinen  Platz  tauscht, 
erkennt  man  ohne  Weiteres  Gegenstücke  zu  jenen  zahlreichen  Vor- 
gängen, welche  durch  Wanderung  eines  Substituenten  der  Amidgruppe 
in  den  Kern  zn  Stande  kommen  (vgl.  S.  183,  184,  185,  190,  219, 
236—237,  341—342). 

In  die  Gruppe  derartiger  Uro  läge  rangen  geboren  vielleicht  auch  die  Erschei- 
nungen, welche  bei  den  Nitroderivaten  des  Pseudo-Cumenols  (CHsl,C,H,(OH)  beob- 
achtet sind;  dieses  Cumenol  liefert  nämlich  durch  Nitiirung  auffallender  Weise  ein 
in  Alkalten  unlösliches  Diuitroderivat,  welches  vielleicht  ala  Mononitro-cnmenol- 
salpeterettureester  (OHs),CaH(NO,")(0'NO,)  aufzufassen  ist  und  durch  concentrirtea 
alkoholisches  Ammoniak  in  alkalilösliches  Dinitropseudocumenol  (CH,),C8(NOt),(0H) 
verwandelt  wird*. 

Analog  dem  Kohlendioxyd  wird  auch  Schwefeldioxyd'  von  Phenolaten  leicht 
aufgenommen: 

C6H„-ONa  +  SO,  -  CSH„— O— SO.Na; 
die  so   entstehenden   Natriumsalze   von    sauren   Phenolschwefligaaureestem 
reagiren  mit  Halogenalkylen  unter  Bildung  theils  von  AlkylBulfonsäurephenylestem, 
theils  von  Phenoläthern: 

C.H.-O-SO.Na  +  CH.-J  =  C8H„— O-SO.CH,  +  NaJ 

+       „       =  0^,-0-011,  + SO, +  NaJ. 

Die  Phenolester  der  organischen  Säuren  erhält  man  meistens 
recht  glatt,  indem  man  zu  einem  gelinde  erwärmten  Gemisch  von  3  Mol.- 
Gew.  Phenol  und  3  Mol.-Gew.  Säurehydrat  allmählich  1  Mol.-Gew.  Phos- 
phoroxychlorid  zngiebt*.  In  vielen  Fällen  hat  sieh  zur  Acetylirung 
aromatisch  gebundener  Hydroxylgruppen  die  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  entwässertem  Natriumacetat  als  besonders 
praktisch  erwiesen6  (Acetylirungsmethode  von  Liebebmanx  n.  Höb- 
kanh). 

1  Vgl.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  397  (1885). 

1  AnwEHs,  Ber.  17,  2979,  2981  (1884);  29,  1105  (1896). 

"  Schall  n.  K.  Kopp,  J.  pr.  [2]  48,  241  (1893).  —  Schau,  u.  Uni,  Ber.  26, 
1875  (1892). 

*  Nencki,  J.  pr.  [2]  26,  282  (1882).  —  Kasihski,  J.  pr.  [2]  26,  62  (1682).  - 
Seifert,  J.  pr.  [2]  31,  467  (1885). 

'  Liebermann  u.  HCrmank,  Ber.  11,  1619  (1878). 
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Austausch  der  Hydroxylgruppe. 


Bei  einer  Untersuchung  über  die  Geschwindigkeit  der  Eiterbildung '  durch 
directe  Wirkung  von  Essigsäure  auf  Phenole  bei  155°  hat  sich  herausgestellt,  dasa 
die  Phenole  mit  ähnlicher  Langsamkeit  wie  die  tertiären' Alkohole  esterificirt  werden 
(vgl.  Bd.  I,  8.  355—356).  Eine  Parallele  zwischen  Phenolen  und  tertiären  Alkoholen 
erscheint  überhaupt  —  besonders  augenfällig  bei  Benutzung  der  diagonalen  Benzol- 
formel —  naheliegend: 

<!>«>       0H'>H1 

\CH-^  °H'  ™' 

bei  näherer  Verfolgung  aber  durch  das  thatsächliche  Material  nicht  begründet    So 
sind  i.  B.  die  Phenole  jener  Art  der  Wasserabspaltung,  welche  bei  den  tertilreu 

Alkoholen  so  besonders  leicht  (vgl  Bd.  I,  S.  152)  erfolgt: 

CH,\  CIL. 

CH,  )C0H  -  H,0  =  >C=rCrL, 

CH/  CH,/ 

durchaus  unzugänglich. 

Eine  Anzahl  von  Reactionen  der  Phenole,  durch  welche  ein  Aus- 
tausch der  Hydroxylgruppe  erfolgt,  ist  früher  schon  gelegentlich  er- 
wähnt. Ein  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff  erfolgt 
hei  der  Destillation  mit  Zinkstaub1  (vgl.  S.  100),  auch  beim  Erhitzen 
mit  Phosphortrisulnd*.  Gegen  H alogenatome*  können  die  Hydroxyl- 
gruppen durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta-chlorid  bezw.  bromid 
(Tgl.  S.  117),  gegen  Amidgruppen5  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink- 
Ammoniak,  Chlorcalcium  -  Ammoniak  etc.  (vgl.  S.  218)  ausgewechselt 
werden.  Destillirt  man  die'  neutralen  Phosphorsaureester  der  Phenole, 
welche  ans  den  Phenolen  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
entstehen,  mit  Cyankalinm,  so  erhält  man  die  den  Phenolen  entsprechen- 
den Nitrite«,  z.  B.  C4H„.C9H4CN  aus  C4H,CBH4.OH. 

Ausserordentlich  zugänglich  sind  die  Phenole  der  Substitution  Im 
Kern,  namentlich  der  Einführung  von  Halogenatomen,  Nitroso-  und 
Nitro-Gruppen,  Sulfogruppen ,  Azogruppen  etc.  Die  hierher  gehörigen 
Erscheinungen  werden  S.  378  ff.  im  Zusammenhang  mit  den  Substitutions- 
prodnkten  besprochen. 

Die  Aufnahmefähigkeit  der  Phenole  für  Jod  kann  zur  quantitativen,  mass- 
■nalvtischen  Beatimmnng  der  Phenole  benutzt  werden'. 


1  Mensch  Dtktn,  Ann.  197,  230  (1873). 

'  Vgl.  z.  B.  Maeasse,  Ann.  153,  64  (1869). 

'  Kbxul*  u.  Fmuscheb,  Ber.  6,  1088  (1873).  —  Gbutber,  Ann.  221,  55  (1833). 

*  Vgl.  2.  B.  Kraut  u.  Fleibcreb,  Ber.  0,  1089—1090  (1873). 
1  Mutz  u.  Wetth,  Ber.  13,  1298  (1880). 

*  Kbetbleh,  Ber.  18,  1706  (1835). 

1  Mesbisuek  u.  Vortmann,  Ber.  23,  2753  (1390).  —  KoaaLEB  u.  Pennt,   Ztsehr. 
f.  phrriol.  Chem.  17,  121  (1892).  —  Fbbbichb,  Chem.  Centralbl.  186611,  214. 
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366  Farbenreaktionen  der  Phenole. 

Die  Phenole  sind  au  einer  Reihe  von  Farbenreactionen  befähigt, 
die  zum  Theil  auch  auf  der  leichten  Beweglichkeit  der  Kernwasserston*- 
atome  beruhen.  Mit  Faaenchlorid  geben  sie  meiat  blaue,  grüne  oder 
rothe  Färbungen1.  Mit  salpetrig  säurehaltiger  Schwefelsäure3 
liefern  viele  Phenole  Farbstoffe  (vgl.  S.  457).  Mit  Phtalsaureanhydrid 
in  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  erhitzt,  geben  sie  die 
Phtalelne  (a.  dort),  die  sich  in  Alkalien  mit  intenaiver  Farbe  lösen,  mit 
Diazoverbindungen  die  intensiv  gefärbten  Oxyazokörper  (s.  S.  396),  etc. 

Die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Phenole  kann  einen 
sehr  verschiedenartigen  Verlauf  nehmen.  Die  schon  Bd.  I,  S.  814  er- 
wähnt« Bildung  der  Antiweinsäure  (neben  Oxalsäure8)  durch  Oxydation 
des  Phenols  mit  Kaliumpermanganat  bietet  ein  Beispiel  für  die  Spreng- 
barkeit  des  Benzolkerns*  durch  Oxydation.  Zuweilen  findet  durch 
Oxydation  eine  Verkettung  zweier  Benzolkerne  statt*;  so  liefert  z.  B. 
Thymol  durch  Oxydation  mit  Eisenoxydsalzen  Dithymol: 

(CH,k  (CHA  /OH    OH\  ,  (CH.) 

2  >C,H,.OH  +  0  =  H.O+-  >C.H,-— — C8H,< 

(C,H:/  "        (CH,/  \c,H,) 

Auch  können  aus  einwerthigen  Phenolen,  wie  C6H6(OH),  durch  Oxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Persulfaten  zweiwerthige  Phenole,  wie 
08H4(OH,),  erhalten  werden*;-durch  Schmelzen  mit  Natronhydrat7  (nicht 
Kalihydrat!)  entsteht  aus  Phenol  neben  zweiwerthigen  Phenolen  (Brenz- 
katecbin  und  Besorcin)  sogar  ein  Trihydroxybenzol  CBHg(OBT)s  —  das 
Phloroglucin.  Vgl.  auch  S.  408.  —  Die  Homologen  des  Phenols  kann 
man  derart  oxydiren,  daas  die  Seitenketten  zum  Angriffspunkt  werden, 
mithin  Oxycarbonaäuren  entstehen: 


,OH  /OH 

**<  *■  C,H4<  ; 

XCH,  \C0,H 


in  diesem  Sinne8  verläuft  die  Oxydation  besonders  glatt,  wenn  man  die 
Phenole  in  Form  ihrer  sauren  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäure-Ester 
mit  alkalischer  Permanganat-Löaung  behandelt. 

1  Vgl.:  Scsun-,  Ann.  159,  18*  (1871).  —  Hesse,  Ann.  182,  161  Anm.  (1876).  - 
W.  Wislicemds,  Ber.  28,  796  (1895).     Ann.  291,  174  (1896), 

*  0.  Liebermann,  Ber.  7,  247,  806,  1098  (1874).  —  C.  Liebermamm  q.  Kobtamscu, 
Ber.  17,  885  (1884>  —  C.  Kbasmee,  Ber.  17,  1877  (1884). 

'  Vgl.  auch  Heneihues,  Ber.  21,  1619  (1886). 

*  Vgl.  auch  Dreohsei,,  J.  pr.  [2]  29,  243  (1884);  38,  65  (1868).  —  SnwruiED, 
J.  pr.  [2]  31,  542  (1885). 

'  Babtb  u.  Schbrdkr,  Ber.  11,  1332  (1878).  —  Diaeis,  Ber.  15,  1194  (18821; 
26  Ref.,  335  (1692).  —  Auwees,  Ber.  17,  2962  (1884);  18,  2660  (1865);  26, 1104(1896.1 

*  Martinos,  Bull.  43,  156  (1885).  —  Pibbre,  Michel  Alfraibk,  Franc.  Patent 
Nr.  215  360  vom  6.  Aug.  1891.  —  Chem.  Fabrik  vorm.  E.  Schehimg,  D.  B.  Pal- 
Nr.  81  068  und  81  298,  vgl.  Ber.  28  Ref.,  666,  693  (1895). 

T  Babth  u.  Sohbedbr,  Ber.  12,  417  (1879). 

8  Heymake  u.  Koenigs,  Ber.  19,  704,  S804  (1886). 
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Oxydation  und  Iiedueüon.  367- 


PheDol -Homologe  mit  längeren  Seitenketten  werden  häufig  beim  Erhitzen  mit 
Pbosphorpentoxyd  (oder  auch  schon  mit  Schwefelsäure)  derart  verändert,  daas  die 
Seitenkette  als  Alkylen  abgespalten  wird': 

(CH,XC,H7)CtHs(0H)  =  C.H,  +  CH.-jCgH^OH. 
(C,H,)C,Ht(OH)  =  C,H„ +  C,H6-OH. 

Dagegen  sind  glatte  Veränderungen  der  einwerthigen  Phenole  der 
Benzolreihe  dnreh  Iteduction*  —  wie  etwa  die  Ueberführung  in  hjdrirte 
Phenole  durch  Wasserstoff- Anlagerung  —  nicht  beobachtet  woftden. 
Uebergänge  von  den  Phenolen  zu  Körpern  der  hydro aromatischen  Gruppe 
erfolgen  indess  hei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Halogene;  Näheres 
s.  S.  380. 

Einzelne  Glieder. 

Die  Tabelle  Nr.  55  auf  S.  368—369  enthält  die  Eigenschaften 
mehrerer  einwerthiger  Phenole  zusammengestellt. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  55  auf  S.  368—369.     '  Hamburg,  Ber.  4,  751  (1871). 

-  *  Ladekbüuo,  Ber.  7,  1687  (1874).  —  '  Adbteenz,  Ber.  6,  442  (1873).  —  *  Etenak, 
Rec  trav.  chim.  13,  177  (1B93).  —  '  Wöblbb,  Ann.  67,  860  (18*8).  —  •  Hobt,  Jb. 
1849,  391.  —  '  Deobueb,  J.  pr.  [2]  17,  894  (1878).  —  •  Brieobk,  J.  pr.  [2]  17,  134 
(1878).  —  •  H.  MffLLEB,  Ztschr.  Chem.  1866,  270.  —  10  Calybrt,  Ztschr.  Chem.  1805, 
590.  —  »  Behal  n.  Choay,  Bull.  [3]  11,  206,  602,  698  (1894).  —  "  Kopp,  Ann.  86, 
311(1855).  —  "  Pikette,  Ann.  343,  82  (1886).  —  "  Krämers,  Ann.  189,  129(1877). 

-  "  Dbbchsel,  J.  pr.  [2]  29,  234  (1884).  —  '•  Vgl  d.  Citate  auf  8".  370—373.  — 
"  Baciianh,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  313  (1880).  —  "  Scbottbn  u.  Tiexann,  Ber. 
11,  767,  783  (1878).  —  >•  Engelbabbt  n.  Latscbimofp,  Ztschr.  Chem.  1869,  615.  — 
"  OppEHBEiit  u.  Pfaw,  Ber.  8,  886  (1875).    —   "  Rieb*,  Ber.  24  Bot,  103  (1891). 

-  "  Vgl.  auch  die  Citate  anf  S.  875—376.  —  "  Kesulb,  Ber.  7,  1006  (1874).  — 
"  Pbecssb,  Ztschr.  f.  pbysiol.  Chem.  6,  57  (1881).  —  **  Knoevenaoel,  Ann.  281,  98, 
121  (1894).  —  M  Staedel,  Ber.  18,  3443  (1885).  —  "■  Friedel  u.  Cbapw,  Ann.  eh. 
■•]  14,  436  (1888).  —  •»  Oudemams,  Ann.  170,  259  (1873).-  —  m  Garess,  Jb.  1866, 
«8.  -  *  KöBireB,  Ztschr.  Chem.  186B,  326.  —  "  WöBTZ.Ann.  144,  122  (1867); 
156,  258  (1870).  —  "  Babtb,  Ann.  164,  356  (1870).  —  u  Badmann  u.  Herteh, 
Ztschr.  f.  pbysiol.  Chem.  1,  247  (1877).  —  "  Badüank,  ebenda,  3,  251  (1879).  — 
"  TBbl,  Ber.  18,  862,  2562  (1885).  —  *•  Nöltinq  u.  Forbl,  ebenda,  2673,  2879.  — 
"  0.  Jaoobse«,  Ber.  11,  28,  874,  670,  2053  (1878);  12,  434  (1879);  17,  161  (1884); 
18,  3463  (1885).  —  u  K.  E.  Schulze,  Ber.  30,  410  (1887).  —  M  O.  Jaoobsbn  n. 
XOunra,  Ber.  21,  2R28  (1888).  —  "  Gerhardt,  Ann.  46,  25  (1843).  —  «  Staedel 
u.  Höia,  Ber.  18,  2921  (1885).  —  **  Habmsen,  Ber.  13,  1558  (1880).  —  **  Pfbenqeb, 
Arch.  f.  Pharm.  228,  718  (1890).  —  "  Uodukikbon  u.  Limpach,  Journ.  Soc.  83, 
104  (1898).  —  "  WtiBTz,  Ann.  147,  374  (1868).  —  *■  Nöltiho,  Witt  u.  Forel,  Ber. 
18,  2665  (1885).  —  *'  Bxabiwetz,  Ann.  102,  166  (1B57).  —  *'  Oliveri,  Gazz.  chim. 
13,  263  (1883).  —  "  Stoja  u.  Plobm,  Jb.  1880,  659.  —  M  Ciamiciah,  Ber.  12,  1661 
(1879).  _  «  Alexander,  Ber.  26,  2410  (1692).  —  "  Bbilstbih  u.  Kohlbbbo,  Ann. 
156,  211  (1870).  —  »  Sekpotowbki,  Ber.  22,  2662  (1889).  —  "  B6bal  u.  Choat, 
Compt  rend.  118,  422,  1211  (1894).  —  »  Fittio  u.  Kresow,  Ann.  166,  251  (1870).  — 


1  VgL:   Ehoelbabd   u.   Latkchinoff,   Ztschr.   Chem.  1869,  616.    —    Lubmj 
Ber.  14,  1844  (1881).  —  Studbe,  Ann.  211,  247  (1882). 
1  Vgl.  Bakbkbqeb  u.  Bebie,  Ber.  24,  3208  (1891). 


Jigmzedby  G00gle 


Tabellarische  Zusammenstellung  von 


$  „ 

£- 

ir    e 

S^ 

33 

S 

2 

5 

£ 

66  1   1 

§,  0 

0 

ä 

0 

O 

S 

1    t» 

— 

— 

- 

— 

0 

M        — 

I    i 

Ss 

1 

" 

k 

£ 

i 

•i  a 

t. 

.EP          0     - 

1  * 

+ 

s  1  +  J, 

1 

• 

...  1 

1 

1 

■  ■■   ■  1 

1 

S 

i 

* 

1 

r 

ri 

4 

■ä    =<i 

1    ■  ■  | 

| 

r 

r    - 

s 

cy     e\i 

2 

Ol 

2  * 

l  •  • 3 

1 

* 

% 

1  ■  ■  1 

s 

s 

1 

3         * 

1 
1 

j 

i 

i 
I 

i 

1 
1 

i 
i 

l 

i. 

I    ' 

s 

1  ■ 

*  1 

1  '. 

i 
i 

l    " 

s 

3       3 

i     i 
0 

1 

S 

1 : 

3 

3 
1 

!  ll  : 

1 

1                  1 

1 

1 

0 

ij 

1  1 

BS     -5 

1 

11 

i3  1 

!  1 
IUI 

1 

ts 

!       £ 

1 

1 

0 

£ 

- 

X 
d5     c 

E 

r 

c            S 

9°    =    "3, 

§ 

sä 
u 

0 

i     1 

Digitizad  by  GOOgle 


einwerthigm  Phenolen. 


Iirfllia?"öl         I     I     I     I     !     I 


I     12    1     I    s    l 


i  7  I '  i  £  i 


g>  «s  •*  i     ö  °>    r 

A    ■*    ö    ^    ^    3      =   ^    £|  ?■ 


I    I    &  o    I    j    I 

* !  fi ! 


1 1  1      * 

t  s  *      * 


a-        § 


s      s 


•  1       'fr 

^  %  1 1 1 1 1 

£    Bj    £ 


i  1   i 

11 


Ulli-' 
s  1 1 1 1 J 

C    E"     a.   &    E-> 


i  £ 

g"    ff 

ta  o 


i.  J.oobsüs,  arg.  Chsm. 


I   @  @    l   ?   I 

HO  o 


tc  es       m 

24    (August 


Google 


370  Gewöhnliches  Phenol  oder   Carbolsäwe. 

M  Eebeka,  Gazz.  cbim.  14,  484  (186*).  —  "  Aueb,  Ber.  17,  670  (1884).  —  H  Cbbust- 
bchopp,  Bot.  7,  1166  (1874).  —  "  0.  Jacobben,  Ann.  196,  266  (1878).  —  «  Bikoek- 
mann  u.  Ledoüx,  Bot.  S,  59,  250  (187a).  —  "  Wallach  u.  Heubleb,  Ann.  243,  234 
(1888).  —  '*  Bbdtbb,  Ber.  11,  29  (1878).  —  •»  C.  Liebbbmann  n.  v.  Kobtanecej,  Ber. 
17,  885  (1884).  —  **  A.  W.  Hopmajth,  ebenda,  2677.  —  "  Autebb,  ebenda,  2976.  - 
"  0.  Jacobsim,  Ber.  16,  2518  (1886).  —  ■*  Spica,  Ber.  12,  295  (1879).  —  "  Loci«, 
Ber.  16,  109  (1883).  —  "  Patehn6  n.  Spica,  Jb.  1876,  465.  —  "  Jebubün,  Ber.  10, 
1416  (1888).  —  '■  Diahm,  Ber,  26  Hof.,  S34  (1892).  —  **  H.  Limpach,  Bot.  21,  645 
(1888).  —  ™  Tom,  ebenda,  907.  —  "  O.  Jacobben  u.  Schnapaopf,  Bot.  18,  2813 
(1B85).  —  ™  Claus,  J.  pr.  25,  264  (1842).  —  "  Schwbizeb,  J.  pr.  24,  257  (18*1); 
26,  118  (1842).  —  "  Kühner,  Ann.  187,  202  Anm.  (1866).  —  "  Flückioeb,  Ber.  0, 
469  (1876).  —  ™  Bambbbobb  u.  Bkblb,  Ber.  24,  9208  (1891).  —  *°  Sekmleh,  Bei.  25, 
3363  (1892).  —  "  Vgl.  femer  die  Citato  auf  8.  376—877.  —  "  Robeeht,  Jahre«ber. 
f.  Thierchemie  1881,  109.  —  "*  Wolpf,  Ztachr.  f.  analyt  Chem.  22,  96  (1883).  - 
■*  R.  Schipp,  Ann.  223,  259  (1884).  —  "  Bakth,  Ber.  11,  1571  (1878).  —  M  0.  Jacobhek, 
ebenda,  573.  —  "  Kbieseht,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  M  Blüm,  Ztachr.  f.  pbysioL 
Chem.  18,  514  (1892).  —  "  Clautbiaü,  Ber.  24,  2612  (1891).  —  ™  BoENTBloat, 
Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  29,  672  (1890).  —  "  HntscnsoHtr,  Ber.  14,  2806  (1881).  - 
"  Dobrzycju,  J.  pr.  [2]  38,  890  (1887).  — •"  Stüdeb,  Ann.  211,  242  (1881).  - 
M  Liebmann,  Ber.  14,  1842  (1881);  16,  150  (1882).  —  •*  Kkbjslbb,  Bot.  18,  1700 
(1885).  —  *•  Sknkowbki,  Bot.  23,  2418  (1890);  24,  2974  (1891).  —  •»  A.  W.  Hof- 
hahn, Bot.  18, 1826  (1895).  —  "  Caim,  Ber.  16,  1646  (1882).  —  "  Kobniob,  Ber.  23, 
81*5  (18Ö0).  —  lm  B.  Fisches  n.  Geützneb,  Ber.  28,  16*6  (1893).  —  '"  Diajidc, 
Ber.  26  Bof.,  386  (1892).  —  ™  Krappt,  Ber.  19,  298*  (1886).  —  l0'  Küsteb  u.  Stau- 
bebqv  Ann.  278,  212  (189*).  —  "*  Walteh,  J.  pr.  [2]  61,  109  (1895).  —  IM  Acwehs 
u.  Marwedel,  Ber.  28,  2902  (1895).  —  ,H  Behrens,  Anleitung  z.  nükrochem.  AnaL 
organ.  Vrbdgn.  (Hamburg  n.  Leipzig  1895),  S.  16,  19.  —  "'  Anbchüte  u.  Beceeehoft, 
Ber.  28,  *07  (1895).  —  '*'  J.  Trattbe,  Aun.  290,  57,  59  (1895).  —  IM  Grass  n. 
Reichert,  Ber.  27  Bef.,  802  (189*).  —  "°  Dains  n.  Rothhock,  Ber.  28  Bei,  468(1895) 

—  ">  Auwers,  Ber.  29,  1095  (1B96).  —  "*  Acwers  u.  v.  Campenhauben,  ebenda,  1129. 

—  »■  Perrier,  Compt  rend.  122,  195  (1896).  —  '"  Jbitrleb,  Monatsb.  17,  57  (18961 

—  "•  Schötz,  Chem.  Centralbl.  189611,  125. 

Das  gewöhnliche  Phenol  (Oxybenzm,  Eydroxybenzol)  —  das  An- 
fangsglied der  ganzen  Reihe  —  muss  zunächst  als  besonders  wichtig  hervor- 
gehoben werden.  Bunge1  entdeckte  1834  diese  Substanz  im  Steinkohlen- 
theer  und  gab  ihr  den  Namen  Carbolsäure  („Kohlenölsäure"),  welcher 
auch  heute  noch  namentlich  in  der  Pharmacie  sehr  gebräuchlich  ist; 
einige  Jahre  darauf  stellte  Laurent*  sie  in  krystallisirtem  Zustand  dar, 
ermittelte  ihre  Znsammensetzung  und  nannte  sie  „Phenylhydrat"  oder 
„Phensäure" ;  bei  dieser  Benennung  folgte  er  dem  Bestreben,  die  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Körper  als  Verbindungen  eines  und  desselben  Radicals 
zusammengehörig  erscheinen  zu  lassen,  welches  er  wegen  des  Vorkom- 
mens des  Benzols  im  Leuchtgase  „Phen"  (von  tpaivm,  leuchte)  nannte1. 

Heute  gehört  das  Phenol  zu  den  wichtigsten  Erzeugnissen  der  Theer- 
produkten-Industrie*.  Den  Theerfractionen ,  welche'  das  Phenol  und 
seine  nächsten  Homologen  enthalten,  entzieht  man  diese  alkalilöslicbeu 
Bestandteile   durch    Schütteln   mit   Natronlauge   (vgl.  S.  92);    aus   der 

1  Pogg.  31,  69;  32,  808  (1834).  *  Ann.  43,  200  (1842). 

'  Ann.  23,  70  (1887).  '  Vgl.  Cabo,  Ber.  26Bef.,  982  (1892). 
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alkalischen  Lösung  scheidet  man  sie  durch  Schwefelsäure  oder  Kohlen- 
säure wieder  ab  und  erhält  derart  zunächst  ein  Gemisch  von  Phenolen 
iu  Gestalt  eines  dunklen  Oeles.  Die  Verfahren1,  welche  zur  Abscheidung 
des  reinen  krystallisirten  Phenols  aus  diesem  Rohprodukte  dienen,  be- 
ruhen auf  einer  Combination  von  fractionirten  Destillationen,  fractionirten 
Fällungen  und  Kristallisationen,  werden  aber  im  Einzelnen  von  den 
Fabriken  sehr  geheim  gehalten.  Zur  Darstellung  völlig  reinen  Phenols 
benutzt  man  schliesslich  seine  Eigenschaft,  ein  gut  krystallisirbares 
Hydrat  —  2CeH,0  -f  HsO,  Schmelzpunkt  +16°  —  zu  bilden2.  lieber 
die  bei  der  Phenol-Gewinnung  als  Nebenprodukt  abfallende  „rohe  Carbol- 
säure"  (KreBolgemisch)  Tgl.  S.  375.  Der  Gehalt  des  Steinkohlentheers 
an  fertig  gebildetem  Phenol  (vgl.  S.  93)  genügt  im  Allgemeinen  als 
technische  Quelle  für  den  Bedarf  vollkommen.  Eine  technische  Ge- 
winnung von  Phenol  aus  Benzol  (sogenanntes  „synthetisches  Phenol") 
—  durch  Vermittelung  der  Benzolsulfosäuw  —  hat  daher  nur  vorüber- 
gehend bestanden,  als  Phenol  wegen  starker  Verwendung  zur  Pikrinsäure- 
Fabrikation  sehr  hoch  im  Preise  stand. 

Phenol  bildet  grosse  farblose,  prismatische  Krystalle,  schmilzt  bei 
42°,  siedet  bei  183°  und  besitzt  einen  höchst  charakteristischen  Geruch. 
Das  Phenol  des  Handels  hat  meistens  die  Eigenschaft,  sich  bei  längerem 
Aufbewahren  unter  Zutritt  von  Licht  und  feuchter  Luft  zu  röthen  — 
eine  Erscheinung3,  deren  Ursache  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  ist.  Der 
Schmelzpunkt  des  Phenols  wird  durch  Gegenwart  geringer  Mengen 
Feuchtigkeit  erheblich  herabgedrückt.  Durch  etwas  grössere  Mengen 
Wasser  wird  Phenol  verflüssigt,  indem  sich  eine  Lösung  von  Wasser  in 
Phenol  („acidum  carbolicum  liquefactum")  bildet;  bei  Zusatz  von 
mehr  Wasser  bilden  sich  zwei  mit  einander  nicht  mischbare  Flüssigkeits- 
ächichten  —  einerseits  eine  Lösung  von  Wasser  in  Phenol,  andererseits 
eine  Lösung  von  Phenol  in  Wasser  — ,  bis  endlich  bei  genügender 
Wassermenge  vollständige  Lösung  des  Phenols  in  Wasser  erfolgt.  Bei 
mittlerer  Temperatur  ist  1  Tbl.  Wasser  in  ca.  3  Thln.  Phenol,  1  Thl. 
Phenol  in  ca.  15  Thln.  Wasser  löslich*. 

Festes  Phenol  oder  concentrirte  Phenollösnng  wirkt  stark  ätzend; 
auf  der  Haut  erzeugt  es  weisse  Flecken  und  Gefühllosigkeit;  schleuniges 

1  Vgl.:  Habmbbn,  Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  n.  ihrer  Rohmaterialien  (Berlin 
1889J,  S.  34.  —  Lunge,  Industrie  des  Steinkohl entheere  u.  Ammoniaks  (Brannschweig 
1888),  S.  316  ff.  —  Kohles,  CarboIsÄure  u.  CarboIsÄure -Präparate  (Berlin  1891). 

1  An  der  Existenz  dieses  von  Calveet  —  Ztschr.  Chem.  1885,  530  —  be- 
schriebenen Hydrats  ist  nach  gefl.  Privatmittheilung  von  Dr.  F.  Baschm  (Ludwigs- 
hafen  a.  Rh.)  trotz  der  entgegenstehenden  Angaben  von  Alexejew  (Ctufm.  Central' 
blait  1881,  51)  nicht  zu  zweifeln. 

"  VgL  Ebkll,  Ber.  17  Ret,  69  (1884).  —  Haosb,  Pharm.  Centralhalle  26,  7 
(1885).  —  Hajiö,  Ber.  26  Hof.,  386  (1892).  —  CA.  Kons  u.  Fsyee,  Ber.  26  Bef.. 
594  (1893).  —  Keim,  Cöthener  Chem.-Ztg.  17,707  (1893).  —  Bach,  Ber.  27  Bef., 
190  (1894). 

4  Tgl.:  Hambeho,  Ber.  4,  761  (1871).  —  Aleiejew,  Ber.  10,  410  (1877). 
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Abwaschen  der  mit  Phenol  geätzten  Hautparthien  mit  Alkohol  verhütet 
diese  Erscheinungen.  Innerlich  eingenommen,  wirkt  Phenol  giftig1;  als 
Gegenmittel  wird  Zackerkalk  oder,  falls  zu  vermuthen  ist,  dass  das 
Phenol  schon  in  den  Darm  Übergegangen  ist,  Natriumsulfat  empfohlen', 
welch'  letzteres  Mittel  durch  Ueberführung  des  Phenols  in  die  ungiftige 
Phenylschwefelsäure  (vgL  S.  374)  wirken  soll;  bei  neueren  Thierver- 
suchen8  zeigte  dasselbe  indess  keinen  EinHuss  auf  den  Verlauf  der  Ver- 
giftung, während  Natriumsulfit,  das  freilich  an  sich  giftig  ist  und  daher 
nur  in  kleinen  Dosen  gegeben  werden  darf,'  sich  als  wirksam  erwies. 
Noch  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  ist  Phenol  für  niedere  Organismen 
ein  starkes  Gift  und  wirkt  daher 'stark  fäulnisswidrig;  dieser  Eigenschaft 
verdankt  es  seine  Hauptverwendung  als  eines  der  wichtigsten 
antiseptischen  Mittel  für  die  Wundbehandlung;  für  derartige  Zwecke 
wendet  man  das  Phenol  gewöhnlich  in  Form  einer  3-procentigen  Lösung 
(aqua  carbolisata)  an. 

Abgesehen  von  dieser  directen  Verwendung  bildet  das  Phenol  den 
Ausgangspunkt  zur  technischen  Darstellung  mehrerer  wichtiger  Prä- 
parate: so  der  Heilmittel  Salicylsäure  und  Fhenacetin,  des  Sprengstoffs 
Pikrinsäure  und  einiger  Farbstoffe  (vgl.  Nitrophenole  S.  388). 

Zum  Nachweis  des  Phenols4  kann  man  die  violette  Färbung 
benutzen,  welche  wässerige  Lösungen  noch  in  ziemlicher  Verdünnung3 
mit  Eisenchlorid  liefern.  Ein  weit  empfindlicheres  Reagens  aber  ist  Broro- 
wasser8,  welches  in  sehr  verdünnten  wässerigen  Phenol-Lösungen  noch 
einen  deutlichen,  gelblichweissen  flockigen  Niederschlag  von  Tribrom- 
phenol  CBH2Br3(OH)  bezw.  Tribromphenolbrom  CBH2Br40  (vgl.  S.  379—380' 
hervorruft;  diese  Reaction  kann  auch  zur  quantitativen  (massanalytischen) 
Bestimmung7  des  Phenols  (vgl.  auch  S.  365)  benutzt  werden.  Beide 
Reactionen  werden  indess  in  ähnlicher  Weise  auch  von  anderen  Phenolen 
gegeben;  wenn  die  Gegenwart  anderer  Phenole  daher  nicht  ausgeschlossen 
ist,  so  bedarf  es  der  Abscheidung  in  Substanz  und  Identificirung  dorrt) 

1  Vgl.  Wühler  u.  Fremchs,  Ann.  65,  844  (1848). 

»Vgl.  Pharm.  Centralhalle  34,  554  (1898). 

'  Tadbeb,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharma*.  36,  197  (1895). 

'  Näheres  vgl.  in  Vobthanh'b  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Stoffe  (T-eipzig 
u.  Wien  1891),  8.  181.  —  Vgl.  ferner  Behbenb,  Anleitung  z.  mikrocheui.  Andys« 
Organ.  Verbdgn.  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  8.  14. 

'  Vgl.  indess  Saracw,  Ber.  16,  46  (1882).  —  VgL  auch  Auren,  JB.  1878, 1079.  - 
Saikowski,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  11,  316  (1872).  *  Landolt,  Ber.  4,  770(16711 

7  Koppeschaae,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  15,  283  (1876).  —  Deubnek,  J.  pr.  i' 
17,  890  (1878).  —  Secbert,  Jb.  1BB1,  1203.  —  Chakdblon,  Bull.  88,  69  (18821  - 
Wbimbeb  ü.  Bondi,  Monatah.  6,  606  (1885).  —  Klbthebt,  Ztschr.  f.  analyt.  Cbem.  83. 
1  (1884).  —  Totb,  ebenda  25,  160  (1885).  —  Bade»,  ebenda  31,  58  (1891).  —  &>' 
cosa,  Ztschr.  f.  phyaiol.  Chem.  6,  43  (1882).  —  Kosslbb  u.  Pennt,  ebenda  17.  ■!• 
(1892).  —  Vgl.  auch  Cabk*.  Compt  rend.  113,  139  (1891). .—  Febeli,  Ber.  SB  Bd., 
1060  (1895).  —  Frbricrs,  Chem.  Centralbl.  1896  II,  214."  —  Fresenius  a.  Mads- 
Ztschr.  f.  analyt  Chem.  36,  325  (1896). 
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Pkenolate.     Änieol  und  Phenefol.     Dipltenyläther. 


Schmelzpunkt,  Siedepunkt  und  Darstellung  von  Derivaten  (z.  B.  Benzoe- 
säurephenylester '  [Schmelzpunkt  69°]). 

Von  den  Phenolaten*  (vgl.  8.  861)  Bei  das  Phenolnatrium  CH.-O-N«, 
welches  für  die  S  al  icyl  »Hure -Uarstel  hing  (b.  dort)  wichtig  ist,  erwannt;  man  erhält 
et  in  reinem  Zustand,  wenn  man  die  äquivalenten  Mengen  Natrium  and  Phenol  in 
absolutem  Alkohol  löst,  und  den  Alkohol  im  trockenen  WasserHtomHrom  bei  130" 
verjagt,  als  weisse,  harte,  kristallinische,  zerfliessliche  Masse.  —  Auch  mit  Anilin, 
Diamid  etc.  tritt  das  Phenol  zu  Verbindungen  zusammen,  die  man  als  Phenolate 
(i.B.  C.H,.— O-NH.C.H,)  ansehen  kann. 

Der  Phenolmetnyliither"  C,H,— 0-CH,  (vgl.  S.  362)  wird  gewöhnlich  wegen 
»einer  constitntionellen  Beziehungen  zu  Bestandtheilen  des  Anisöls  „"Anlsol"  ge- 
nannt; er  stellt  eine  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  dar,  erstarrt  bei  starker 
Abkühlung  und  schmilzt  bei  —37-8°,  siedet  bei  154-3°  und  besitzt  bei  22°  das 
specifieche  Gewicht  0-090.  —  Pnenoläthylatker*  C,H,— 0-0,11,  -  gewöhnlich 
Phenet»!  genannt  —  siedet  bei  170-3*  und  besitzt  bei  16"  das  specifische  Ge- 
wicht 0-969. 

HiphenjlStber"  0,H, - Q - C,H,  (vgl.  S.  S63)  entsteht  in  ziemlich  reichlicher 
Menge  bei  der  trockenen  Destillation  von  Alumininmphenjlat  AlfO-Ca'HJ,,  ferner 
Ineben  Oxydiphenyl),  wenn  man  eine  wasserige  Lösung  von  Diaxobenzolchlorid  mit 
Phenol  ausschüttelt  und  die  so  erhaltene  Lösung  des  Diazobenzols  in  Phenol  (vgl. 
S.  283)  durch  gelindes  Erwärmen  zersetzt: 

C,H,-N,-OH  +  C,H,-OH  =  C9H,— N.-O  ■  C,HS  +  H,0 

—  C,He-0-C.H»  +  N,  4-  HtO. 

Er  bildet  schmale  Tafeln  oder  Prismen,  schmilzt  bei  +28°,  siedet  bei  252—263°, 
riecht  geranlumartig  und  wird  von  Jodwasserstoff  bei  250°  nicht  verändert 


1  Vgl.  Bbbal  u.  Cboat,  Cbmpt  read.  118,  1211  (1894). 

*  Vgl:  Rottn,  BulL  U,  120  (1869).  —  Haetäah»,  J.  pr.  [2]  16,  36  (1877).  — 
(;i.ai>ötonb  u.  Tbibb,  Journ.  Soc.  39,9  (1861);  41,  S  (1882).  —  Hübner,  Ann.  310, 
3«(1881>  —  v.  NibbbbbSüsbb»,  Ber.  16,  1119(1882).  —  Dysom,  Journ.  Soe.  43,  466 

1883).  —  Dale  u.  Schobleitker,  Ann.  217,  388  (1883).  —  Mylito,  Ber.  19,  1002 
Anm.  (1886).  —  Riehh,  Ber.  24  Ref.,  103  (1891).  —  Cdktius  u.  Thuk,  J.  pr.  {2|  44, 
190  (1891).  —  db  Fobcrand,  Compt  rend.  116,  192  (1893).  Ann.  eh.  [6]  30,  59 
H893).  —  Desbsqtjblle,  Bull.  [3j  11,  266  (1894). 

'  Casodbs,  Ann.  41,  69  (1842);  48,  65  (1843);  62,  830  (184*);  74,  298  (1850); 
78,  225  (1851).  —  Graebe,  Ann.  139,  149  (1666);  162,  66  (1869).  —  R.  Schiff,  Ann. 
220,  105  (1882).  —  Vincbht,  Bull.  40,  108  (1883).  —  Aüeb,  Ber.  17,  6T2  (1884).— 
Pikette,  Ann.  243,  84  (1886).  —  Huooüvbhc«,  Bull.  [3]  2*603  (1889).  —  Etexa», 
Rec.  trav.  chim.  12,  162  (1693).  —  Krafft  u.  Roos,  Ber.  27  Kef.,  956  (1894).  — 
v.  BcENimEB,  Ztechr.  f.  physik.  Chem.  19,  158  (1896).. 

'  Balt,  Ann.  70,  269  (1848).  —  Cahoobb,  Ann.  74,  814  (1850);  78,  225  (1851). 

—  Scbiff,  Ann.  220,  105  (1882).  —  Kolbe,  J.  pr.  [2]  27,  424  (1883).  —  Eteiun, 
Rec  trav.  chim.  12,  182  (1693);  14,  185  (1895).  —  Pihettb,  Ann.  243,  35  (1886). 

*  List  n.  Lupbicbt,  Ann.  BO,  209  (1654).  —  Hofmeister,  Ann.  169,  191  (1871). 

—  Gladbtomb  u.  Tbibb,  Journ.  Soc.  41,  5  (1882).  —  Klepl,  J.  pr.  i  21  28,  201  (1863). 

—  K.  Ricbtbb,  J.  pr.  |2j  28,  306  (1888).  —  Mebz,  Wbitb  u.  Jubalta,  Ber.  14,  167 
(1881).  —  v.  NiKuBÄiiÄCBKKM,  Her.  16, 1124  (1682).  —  R.  HiBSOn,  Ber.  23,  3709  (1890); 
24B«1,  845  (1891).  —  Gbaebe  u.  Ullmaan,  Ber.  20,  1877  (1806).  —  Jbiteles, 
Monateh.  17,  67  (1896). 
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Unter  den  Säureeatern  des  Phenols  ist  die  PheiiylschwefelsBnre1 
C8HBOSOs  OH  (vgl.  S.  363,  372)  ihrer  physiologischen  Bedeutung  wegen 
hervorzuheben.  Nach  den  Untersuchungen  von  Baumark  wird  nämlich 
innerlich  eingenommenes  Phenol  vom  Thierkörper  als  phenylschwefel- 
saures  Alkali  ausgeschieden.  Auch  finden  sich  geringe  Mengen  Phenol 
(stets  begleitet  von  erheblicheren  Mengen  p-Kresol,  vgl.  S.  376)  im  nor- 
malen Harn*  von  Menschen  und  Hunden,  und  zwar  in  der  Form  von. 
Phenylechwefelaäure.  Das  Phenol,  welches  mit  Schwefelsäure  gepaart 
austritt,  entstammt  wahrscheinlich  grösstenteils  einer  weiteren  Zersetzung 
des  durch  Eiweiss-Spaltung  entstandenen  Tyrosins8  (vgl.  dort)  im  Darme. 
PhenylBchwe  fei  saures  Kalium  CgH,,  ■  0  ■  SOj  -  OK  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  kleinen  glänzenden  Blättchen,  löst  sich  in  7  Thln. 
Wasser  von  15°  und  wird  in  saurer  Lösung  sehr  rasch  in  Phenol  und 
Kaliumbisulfat  gespalten: 

C8Hs-0— SO,- OK  +  H,0  =  CA— OH  +OH80,-OK, 

während  es  gegen  Alkalien  sehr  beständig  ist.  Die  freie  Phenyl- 
schwefelsäure  hält  sich  sowohl  in  wässeriger  wie  in  alkoholischer  Lösung 
nur  kurze  Zeit. 

1  Phenjlkohlensaures  Natrium1  C.H.-O-CO-ONa  (vgl.  S.  964)  ist  ein  Pulver, 
das  sich  mit  Wasser  sofort  nach  der  Gleichung: 

2C,H,-O.CO,Na  +  H,0  '-  C.H..OH  +  CBHBONa  +  CO,  *  NaHCO, 
zersetzt. 

Phenylaeetat'  C,Hf  ■  0  ■  CO  -  CHS  (vgl.  S.  864)  ist  flüssig  und  siedet  bei  193°. 
Auch  die  sich  an  das  Phenol  unmittelbar  anschliessenden  drei  iso- 
meren Kresole  {Methyl-oxy-benzene,  Hydroxytoluole,  Constanten  vgl.  in 
der  Tabelle  Nr.  55  auf  9.  368): 

CH,  CH, 


sind  von  praktischer  Bedeutung.  Alle  drei  sind  im  Steinkohlentheer  in 
relativ  beträchtlicher  Menge  (vgl.  S.  93)  enthalten,  ohne  dass  eines  der 
Isomeren   gerade   in*  erheblich  grösserem  Betrage  als  die  anderen  zu- 

1  Baükank,  Der.  9,  65,  1716  (1876);  11, 1907  (1878).    Ztechr.  f.  physiol.  Chem. 
2,  835  (1878).  —  Salkowbei,  Ber.  9,  1595  (1876). 

•  Vgl.  Stadble«,  Ann.  77,  17  (1851). 

"  Vgl.  Bauhahn,  Ber.  12, 1453  (1879).    Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3,250  (1879). 

*  Hbntscbzj.,  J.  pr.  [2]  27,  41  (1882).  —  R.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  405  (1885). 
.*  Caboübs,  Ann.  92,  316(1854).  —  Scbuoham,  ebenda  318.  —  Brouuhton,  Ann. 

Suppl.  4,  120  (1865).  —  Keecle,  Ztachr.  Chem.  1867,  196.  —  Guakbscbi,  Ann.  171, 
112  (1873).  —  Schiafabelli,  Gazz.  chim.  11,  69  (1881).  —  Seelio,  J.  pr.  [2]  39,174 
(1889).  —  Kbkysleb.  Ber.  18,  1716  (1885).  —  Michael,  Ber.  10,  845  (1886).  —  Hek- 
biql-es,  Ztecbr.  f.  angew.  Chem.  1896,  224. 
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gegen  wäre1.  Im  Braunkohlentheer3  bilden  die  Kresole  von  der  G-e- 
sammtmenge  der  Phenole  einen  noch  viel  erheblicheren  Bruchtheil,  als 
im  Steinkohlen  theer ;  hauptsächlich  findet  sich  hier  das  m-Kresol,  in 
geringerer  Menge  das  p-Kresol,  gar  nicht  oder  nur  in  unbedeutender 
Monge  das  o-Kresol. 

In  den  Steinkohlentheer-Destillationen  fällt  bei  der  Darstellung  des 
Phenols  ein  Gemisch  der  drei  Kresole  als  dunkel  gefärbte  ölige  Flüssig- 
keit ab.  Dieses  Gemisch  kommt  heute  gewöhnlich  destillirt  als  nur 
schwach  gefärbte  Flüssigkeit  unter  der  Bezeichnung  „90 — 100-procentige 
rohe  Carbolsäure"  in  den  Handel  und  bildet  die  Grundlage  einiger  häufig 
gebrauchter  Mittel  zur  Desinfection 3  von  Aborten,  Latrinen,  Fuss- 
böden  etc.  Um  es  für  solche  Zwecke  in  Form  einer  wässerigen  Lösung 
anwenden  zu  können ,  benutzt  man  bei  manchen  dieser  Präparate 
(Liquor  Cresoli  saponatus,  S&pocarbol,  Lysol,  Kresol-EAScmo, 
Rolveol)  den  Umstand,  dass  sich  die  Kresole  sehr  leicht'  in  Seifen- 
lösnngen  oder  Lösungen  gewisser  anderer  Salze  auflösen.  Allein  auch 
die  Löslichkeit  der  Kresole  in  Wasser  selbst  genügt  —  umsomehr  als 
sie  dem  Phenol  .an  antiseptischer  Wirkung  überlegen  sind  —  schon  zur 
Herstellung  von  Lösungen  grosser  Desinfectionskraft.  Das  gewöhnliche 
Kresolgemisch  des  Handels  enthält  etwas  Naphtaün  und  löst  sich  daher 
nicht  ganz  klar  in  Wasser;  als  Trikresol  kommt  ein  klar  in  Wasser 
lösliches  Präparat  in  den  Handel,  welches  durch  Lösen  des  gewöhnlichen 
Kresolgemisch  es  in  verdünnter  Lauge,  Abfiltriren  des  Naphtalins  und 
Wiederausfällen  der  Kresole   naphtalinfrei  gemacht  ist. 

Eine  Trennung  des  Steinkohlentheer-Kresolgemisches  in  die  Iso- 
meren findet  im  gewöhnlichen  Betrieb  der  Theer  des  Dilationen  nicht 
statt;  doch  wird  zuweilen  ans  dem  Gemisch  das  Ortho-Kresol  fabrik- 
mässig  in  reinem  Zustand  isolirt;  es  dient  zur  Darstellung  von  Ortho- 
Kresotin  säure. 

Zur  Reindar Stellung  von  o-  und  p-Kresol  geht  man  zweckmässig 
von  den  entsprechenden  Toluidinen  aus4,  deren  Amidgruppe  man  ver- 
mittelst der  Diazoreaction  gegen  die  Hydroxylgruppe  auswechselt  (vgl. 
8.  289 — 290  die  Vorschrift  für  o-Kresol).  Zur  Gewinnung  von  m-Kresol 
benutzte  man  bislang  die  Zerlegung  des  Thymols  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentoxyd6  (vgl.  8.  367,  377): 

(CH,XOH)C,H,C,H,  =  CsH,  +  tCH,XOH)C9Ht; 


1  Vgl.  K.  E.  Schitlzi!,  Ber.  20,  410  (1887). 

1  Vgl.  v.  Boten,  Ztachr.  f.  angew.  Chem.  1892,  675. 

'  Vgl.:  Pfbbnqbb,  Aren.  f.  Pharm.  228,  701  (1890).  —  Enoleb  u.  Dieckboff, 
Arch.  f.  Pharm.  230,561  (1892);  232,  351  (1894).  —  Schenkel,  Ztschr.  f.  angew. 
Chem.  1801, 639.  —  Noerdmngek,  ebenda,  1804, 166.  —  SchOkmayeb,  Chem.  Central»!. 
1898  I,  761.  —  Schütz,  ebenda,  1896  TJ,  125. 

*  Ihlb,  J.  pr.  [2]  14,447  (1876). 

9  Soutwobth,  Ann.  168,  268  (1873;.  —  Stadel  u.  Kolb,  Ann.  259,  209  (1890). 
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nach  einem  neueren  Verfahren  kann  man  es  durch  Erhitzen  einer  Naph- 
talintrisulfoBäure  mit  Aetzalkalien  darstellen1. 

Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Vorkommen  von  Ortho-  und 
Para-Kresol  —  vorwiegend  Para-Kresol  —  als  Kresylschwefelsauren 
(vgl.  8.  374)  im  Harn1  nnd  die  Bildung  des  p-Kresols  bei  der  Fäulnisg* 
von  Eiweiß  skörpern  bezw.  Spaltungsprodukten  derselben,  wie  Tyrosin, 
Hydroparacumarsänre,  p-Oxyphenylessigsäure.  Die  Phenole  des  Pferde- 
harns bestehen  bis  zu  85"/0  aus  Para-Kresol;  die  erste  Beobachtung 
des  Para-Kresols  erfolgte  bei  einer  Untersuchung  des  Knhharns  durch 

STAEnELEB*. 

Unter  den  höheren  Homologen  des  Phenols  sind  zwei  isomere  Ver- 
bindungen C^H^-OH  —  Carracrol  und  Thymol  —  von  besonderem 
Interesse,  da  sie  in  manchen  ätherischen  Oelen  natürlich  gebildet  vor- 
kommen1 und  durch  ihre  Constitution  in  naher  Beziehung  zu  den  natür- 
lichen Terpenen  und  Campherarten  stehen.  Beide  leiten  sich  vom  Para- 
cymol  (vgl.  S.  110)'ab;  -es  geht  dies  daraus  hervor,  dass  sie  künstlich 
ans  Cymol  bezw.  Derivaten  desselben  gewonnen8  werden  (z.  B.  Carvacrol 
durch  die  Kalischmelze  aus  Cymolsulfosaure),  andererseits  auch  in  Cymol 
übergeführt7  werden  können  (z.  B.  Thymol  durch  Erhitzen  mit  Schwefei- 
phosphor).  Da  vom  Cymol  sich  nur  zwei  isomere  Phenole  ableiten 
können : 

CH, 


**■         '-s^J-OH  ' 

-CH,  CH,— CH— CH, 

so  handelt  es  sich  darum,  diese  beiden  Formeln  auf  Thymol  nnd  Carr- 
acrol zu  vertheilen.  .  Die  Formel  I  kommt  dem  Carvacrol  zu,  da  es 
beim  Erhitzen    mit  Phosphorpentoxyd   unter  Abspaltung  von  Propylen 


1  Ku-LE  u.  Co.,  D.  K.  Pat.  Nr.  81484,  vgl.  Ber.  26  Bat,  694  (1896). 
»  Bauäakn,  Ber.  9,  1389  (1816).     Ztschr.   f.  phyfliol.  Chem.  6,  183  (1883).   - 
Krieger,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  204  (1880). 

*  Odbbmatt,  J.  pr.  [2]  IS,  249  (1878).  —  Baomank  u.  Brikoer,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  3, 149  (1879).  —  Wevl,  ebenda  S12.  —  Badkanh,  ebenda  4,  812  (1880). 

*  Stadelee,  Ann.  77,  17  (1851). 

•  Vgl.:  Abppe,  Ann.  68,  41  (1846).  —  Dovxbi,  Ann.  84,  374  (1848).  —  Sns- 
Houst:,  Ann.  88,  309  (1865).  —  Haiheb,  Jb.  1856,  622.  —  Lallemamd,  Ann.  eh.  ,31 
4»,  148  (1857).  —  H.  Mölleb,  Ber.  2,  130  (1869).  —  Jahmh,  Jb.  1879,  942.  Ber.  16, 
816  (1882).  —  Halles,  Compt.  read.  94, 132  (1882).  —  Fsbvb,  ebenda  82,  1890  (1881) 
—  Giuiemeisteh,  Arch.  f.  Pharm.  233,  188  (1895). 

•  Kkkoxe  u.  Pott,  Ber.  2,  121  (1869).  —  H.  MCiaeb,  etwnda  130.  —  O.  Jacomsx, 
Ber.  11,  1060  (1878).  —  0.  Widmas,  Ber.  16,  166  (1882). 

»  Cabmanjbn,  J.  pr.  [2J  3,  63  (1871).  —  FrrncA,  Ann.  172,305  (1874). 
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(vgl.  S.  367)  Ortho-Kresol  liefert1;  das  Thymol*  dagegen  liefert  in  der- 
selben Reaction  Meta-Kresol  (vgl.  S.  375)  und  besitzt  daher  die  Formel  II. 
Das  Carvacrol  (Isopropyl-Orthokreaol,  Methyl- 1-Methoäihyl- 
4-Oxy-2-bmxm)  wird  am  besten  aas  dem  Origanumöl  (im  Handel  unter 
dem  Namen  „Spanisch-Hopfenöl"  oder  „Cretisch-Dostenöl"),  welches  bis 
zu  80°/0  Carvacrol  enthält,  dargestellt  oder  durch  Umwandlung  des  im 
Kümmelöl  als  Hauptbestandteil  sich  findenden  Carvons8  (früher  Carvol 
genannt)  gewonnen.  Das  Carvon  (Näheres  vgl.  dort)  ist  nämlich  ein 
mit  dem  Carvacrol  isomerer,  ketonartiger  Körper,  der  zu  den  Abkömm- 
lingen hydrirter  Benzol kohlen  Wasserstoffe  gehört  und  durch  einen  Biu- 
dungswechsel  —  vielleicht  auch  unter  gleichzeitiger  Verschiebung  von 
Doppelbindungen  —  leicht  in  das  Carvacrol  übergeht;  diese  Umwand- 
lung wird  bei  dem  Vergleich  der  beiden  Formeln: 

CH,  CH, 


da      co  ch      c 

CH         CH,  CU         CH 


OH 

_J 

Nr/ 


CH,-C— CH,  CH.-C-CH, 

Carvon  Carvacrol 

bei  denen  für  das  Carvon  übrigens  die  Stellung  der  Doppelbindungen 
willkürlich  angenommen  ist,  leicht  verständlich  (vgl.  S.  84);  sie.  erfolgt 
z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  Phosphorsäure  oder  Phosphoroxy- 
chlorid,  ferner  durch  Erhitzen  des  Carvon-chlorhydrats  mit  etwas  Chlor- 
zink. Carvacrol  wird  auch  aus  Campher*  durch  gewisse  Umwandlnngs- 
processe  —  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Jod  —  gebildet.  Es  stellt  ein 
dickflüssiges  Oel  dar  und  wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser6  grün  gefärbt;  Constanten 
vgL  S.  369. 

Thymol  (Isopropyl- Met akresol,  Methyl-l-Afethoät/iyl-4-Oxy-3-benzen, 
Thymiancampher)  wird  fabrikmässig  aus  dem  Ajowauöl  (ätherisches 
Oel  der  Früchte  von  Ptychotis  Ajowan)  dnrch  Ausschütteln  mit  Natron- ' 
lange  etc.  gewonnen.  Es  bildet  farblose,  grosse,  durchsichtige  Krystalli;, 
riecht  nach  Thymian,  löst  sich  in  1100  Thln.  Wasser  und  ist  mit  Wasser- 


'     ■  KkcoS,  Ber.  7,  1008  (1874). 

1  Enqelhahct  n.  Latscbinoff,  Ztaehr.  Chem.  1866,  616.  —  Vgl.  auch  Glad 
stohe  u.  Tube,  Jouro.  Soc.  41,  11  (1882). 

1  Schweitzer,  J.  pr.  24,  257  (1841).  —  VClcebl,  Ana.  85,  249  (1853).  —  Kekli.g 
u.  Fleisches,  Ber.  6,  1087  (1873).  —  Keeybleb,  Ber.  18,  1703  (1885).  —  Lottw, 
Ber.  19, 11  (1886).  —  Rftohler,  BuIL  [3]  7,  31  (1892).    Ber.  26  lief.,  29  (1893). 

'*  Ebevle  u.  Fijhbchih,  Ber.  6,  935  (1873).  —  R.  ScHivr,  Ber.  13,  1408  (18801. 
—  Etüd,  Compt  rend    118,  1136  (1893). 

'  Vgl  Rivcklsb,  Bull.  [3]  7,  33  (1892). 
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dämpfen  leicht  flüchtig;  die  wässerige  Losung  wird  durch  EiBenchlorid 
nicht  gefärbt  und  von  BromwasBer  nur  milchig  getrübt;  Constanten 
Tgl.  S.  369.  Das  Thymol  wird  als  antiseptisches  Mittel  betratet  und 
kann,  da  es  wenig  giftig  ist,  im  Gegensatz  zum  gewöhnlichen  Phenol 
auch  innerlich  angewendet  werden. 


Yierundzwanzigstes   Kapitel. 

Substitutionsprodukto  der  einwerthigen  Phenole. 

(Halbgeniierivate  >    PbenolBulfosäuren ,    Nitrophenole ,    Amidophenole,    ÄMijphenole, 
Azophenole,  Hydrazophenule,  Diazophenole,  Hydrazinpheirole.) 

Eine  tabellarische  Uebersicht  über  Substitutionsprodukte  des  ge- 
wöhnlichen Phenols  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  8.  382—383. 

A.    Halogen  dertvate  der  Phenole. 

.  Die  Phenole  sind  der  directen  Halogenirung  äusserst  leicht  zugäng- 
lich; so  geht  das  gewöhnliche  Phenol  z.  B.  schon  durch  Behandlung  mit 
BromwaBser  in  der  Kälte  in  Tribromphenol  C8HjBr3(OH)  über.  Zur 
Ghlorirung  bedient  man  sich  zuweilen  des  Sulfurylchlorids 1J.  Die 
Jodirung  kann  man  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart  tob 
Quecksilberoxyd3  auf  die  alkoholische  Phenollösung,  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  trockenes,  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirtes  Natrium- 
phenolat*  oder  auf  die  ammoniakalische  wässerig-alkoholische1  oder  auf 
die  wasserig- alkalische9  Lösung  der  Phenole  bewirken. 

Die  Halogenatome  besetzen  hei  ihrem  Eintritt  diejenigen  Stellen. 
welche  zur  Hydroxylgruppe  ortho-  oder  para-ständig  sind1  {2.4.6,  wenn 
OH  in  1),  Aehnlich  wie  bei  der  Halogenirung  der  Amine  (vgl.  ß.  208—208' 
ist  in  der  Hegel  nach  Besetzung  dieser.  Stellen  die  Einwirkung  der 
Halogene'  unter  milden  ßeactionsbedingungen ,  soweit  sie  in  einer  ein- 
'  fachen  Substitution  besteht  (vgl.  über  die  weitere  "Wirkung  S.  379—380), 
beendigt7.  Wahrend  Phenol  CeHB(OH)  und  m-Kresol  CgH^CHgXOH)  dem- 
gemäß bei  der  Bromirung  in  kalter  wässeriger  Lösung  drei  Bromatome 


1  Vgl.:  Düboib,  Ztechr.  Cbem.  1866,705.  —  Lma,  Jonrn.  Soc  61,560(189^ 
—  Pehitoneh  u.  Ftmoccbiabo,  Ber.  37  lief.,  398  (1894). 

*  Vgl.  Gordoh,  Ber.  26  Ref.,  747  (1892). 

'  Hlasiwbtz  u.  Webelsey,  Ber.  2,  528  (1869). 

<  Schall,  Ber.  16,  1897  (1883).  —  Schall  u.  Dulle,  Ber.  17,  2526  (1884'l 

*  Willoekoüt  u.  Eobnblüm,  J.  pr.  [2]  37,  446  (1888);  39,  289  (18891 

1  Messinge«  u.  Vobtvanh,   Ber.  22,  2312  (1889).   —   Cabswell,   Bee.  27  K«f- 
61  (1894). 

'  Vgl.  Zincee,  Ann.  261,  245,  247  (1890). 
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Halogenäerivate  der  Phenole.  379 


aufnehmen,  erreicht  beim  o-  und  p-Kresol  die  Substitution  unter  den 
gleichen  Bedingungen  schon  nach  Einführung  zweier  Bromatome  ihr 
Ende1.  —  Das  Anisol  CeHg-0-CHj  dagegen  —  der  einfachste  Vertreter 
der  Phenoläther  —  lässt  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  bei  60°  in 
Gegenwart  von  Jod  (vgl.  8.  115)  bis  zum  Tetrachlor-  bezw.  Pentachlor- 
Anisol  C9HC14(0CH3)  und  0,01,. OCH,  chloriren*. 

Halogenderivate  der  Phenole  gewinnt  man  ferner  aus  den  ent- 
sprechenden Derivaten  der  Amine,  indem  man  vermittelst  der  Diazo- 
reaction  die  Amidgruppe  gegen  die  Hydroxylgruppe  austauscht  (vgl. 
S.  289),  —  ein  Verfahren,  welches  namentlich  zur  Gewinnung  der 
niederen  Halogenirungsstufen  zuweilen  der  directen  Halogenirung  der 
Phenole  vorzuziehen  ist.  —  Aus  halogenirten  Oxysäuren  kann  man 
durch  Destillation  mit  Kalk  in  Folge  von  Abspaltung  der  Carboxylgruppe 
halogenirte  Phenole3  erhalten,  z.  B. : 

C,Cl,(OHXCO,H)  *-  C,CUH(OH). 

Die  Halogen-Substitutionsderivate  der  Phenole  sind  farblose  krystalli- 
oische  Verbindungen,  zuweilen  von  sehr  unangenehmem  Gertich.  Sie 
besitzen  stärker  saure  Eigenschaften,  als  die  nicht  halogenirten  Phenole; 
so  löst  sich  Pentachlorphenol,  wenn  auch  langsam,  schon  in  kalter  Soda- 
oder Potasche-Lösung*.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  lässt  sich  ihr  Halogen- 
atom gegen  Hydroxyl  austauschen  —  eine  Reaction s,  bei  welcher  indesB 
häufig  Umlagerung  erfolgt  (vgl.  S.  72,  134);  so  liefert  das  Parachlor- 
und  Parabrom-Phenol  nicht  nur  Hydrochinon  CaH4(OH)j  (1.4),  sondern 
auch  reichliche  Mengen  von  Resorcin  C8H4(OH),  (1.3);  bei  den  Jod- 
phenolen, welche  von  schmelzendem  Kali  leichter  angegriffen  werden, 
verläuft  die  Reaction  in  der  Regel  normaler. 

Von  grossem  Interesse  Bind  die  Veränderungen,  welche  die  weitere 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  bei  solchen  Halogenderivaten  der 
Phenole  hervorruft,  die  einer  directen  Substitution  durch  Halogen  (vgl. 
oben)  nicht  mehr  zugänglich  sind8.  So  erhält  man  z.  B.  durch  Chlorirung 
bezw.  Bromimng  von  2.4.6-Trichlor-  bezw."  Tribrom-Phenol  Produkte, 

1  Vgl.  V  aübel,  J.  pr.  [2]  48,  75  (1893).  *  Hdooükeko«,  Bull.  [3]  2,  273  (1888). 

'  Vgl.  z.  B.  Zucke,  Ann.  261,  246  (1890).  —  Hecht,  Ber.  23  Ref.,  661   (1890). 

4  Mutz  o.  Weit«,  Ber.  6,  459  (1872). 

'  Vgl.:  Faobt,  Ber.  6,1022  (1878).  —  Petersen  u.  Baesb-Pbedabi,  ebenda 
1399.  —  Faust  u.  MClleb,  Ann.  173,  305  (1874).  —  Nöltinu  u.  Whzeüinski,  Ber.  6, 
820  (1875).  —  Fittio  u.  Maoeb,  Ber.  7,  1177  (1874);  8,  963  (1875).  —  Nöltiko,  Ber. 
9, 1794  (1876).  —  Blau,  Monaten.  7,  632  (1886).  —  Nöltmo  u.  Stbickbb,  Ber.  20, 
3018  (1887).  —  G.  N.  NxmtUM,  Ann.  241,  71  (1887). 

'  Vgl. :  Benedikt.  Ann.  198, 128  (1679).  Jb.  1880,  642.  Monaten.  4,  2S1  (1683). 
—  Benedikt  h.  Schmidt,  Monaten.  4,  606  (1883).  —  Werkes,  Bull.  43,  372  (1885).  — 
Zucke,  Ber.  27,  587  (1894);  28,  8121  (1895).  —  Vgl.  auch  Hoooouemcq,  Compt.  rend. 
109,309(1889).  —  Baäbal,  Bull  [3]  11,557  (1894);  13,  423,  490  (1895).  —  Auwbbs 
(mit  Mabwedel",  Aveey,  Hoe,  Sbmtbb  n.  v.  Cahpehhausen),  Ber.  28,  288B,  2B02,  2910 
lfi95)5  29,  1095,  1110,  1120,  1129  (1896). 
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380  ■    Bildung  von  lialogmirten,  ketooyclischen 

welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  zwar  einfach  als  Tetrasubstitutions- 
prodnkte  anfgefasst  werden  könnten: 

C,C1,H,0  +  Ol»  «  C,,C!4H,0  +  HCl; 
nach  den  Untersuchungen  von  Zinckb  aber  gehören  diese  Verbindungen 
der  hydro  aromatischen  Gruppe  an  und  sind  durch  einen  Bindungswechsel, 
der  das  ursprüngliche  Hydroxyl-Sauerstoffatom  in  einen  Carbonylsauer- 
stoff  verwandelt  (vgl.  8.  84,  377,  415,  425—427),  entstanden: 
OH 


HJ 


y°v 


31-C  C-Cl 


C-H  H— C  Ö-H  H-C  C-H 

^o^  \o^  \cci/ 

i. 

Das  Pentachlorphenol,  welches  durch  Chloriren  von  3.5-Dichlorphenol 
oder  ans  Hexachlorbenzol  (vgl.  S.  114)  gewonnen  werden  kann,  liefert 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  in  Eisessiglösung  ein  Octachlorcyclo- 
hezenon : 


,1 


c-ci 


Näheres  über  die  so  entstehenden  Verbindungen  vgl.  in  Gruppe  C  des 
zweiten  Buchs.  Ueber  weitere  Veränderungen  dieser  halogenreicbeii 
Verbindungen  vgl.  auch  S. -27,  32  ff. 

Durch  Einwirkung  von  Jod-Jodkaliumlösung  (im  UeberBchuss)  auf  alWistlie 
Phenollösungen '  erhalt  mau  gef&rbte,  flockige  Niederschlage;  die  so  entstehenden 
Verbindungen  sind  vielleicht  gleichfalls  als  Verbindungen  der  hydroaro  malisches 
Gruppe  anzusehen.  Da  eie  leicht  Jod  abgeben,  so  können  sie  phannaceutischi' 
.  Verwendung  als  Ersatz  für  Jodoform  finden,  vor  welchem  sie  den  Vorzug  der 
Geruch losigkeit  besitzen.  Gebraucht  werden  namentlich  die  Substanzen,  welche 
aus  Thymol  und  aus  Isobutyl-o-kresol  entstehen;  erstere  wird  als  Derivat  des  Di- 
thymols  angesehen  und  „Aristol"  genannt,  letztere  hat  den  Namen  „Europoen" 
erhalten. 

1  Messinges  u.  Vortmans,  Her.  22,  2312  (18891  —  Cabswell,  Ber.  27  Bef..  St 
(1894).  —  Pharm.  CentralhaUe  1890,  57,  534;  1891,  432;  1892,  168;  1694,  254; 
1896,  610.  —  übe  an,  Chem.  Centralbl.  1696  I,  1231.  —  Die  Paten Üiterstni  vgl-  in 
Fbiedlandbr's  Fortschritten  der  Tb eerfarbcn- Fabrikation  II  (Berlin  1891),  S.  5Ü5-W»: 
III  (Berlin  1896),  S.  869—876. 
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Verbindungen  aus  Phmolen.  381 

Ueber  die  einzelnen  Halogenderivate  des  gewöhnlichen  Phenols  vgl. 
die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382. 

Citate  su  dar  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  362— 8B8.     '  Paust  u.  Müller,  Ann. 

173,  303  (1874).  —  *  Vabhholt,  J.  pr.  [2]  36,  16  (1887).  —  '  Bbilsteik  u.  Kdhbatow, 
Ann.  176,  27  11875).  —  *  Kramehs,  Ann.  173,  331  (1874).  —  ■  Schmitt,  Ber.  1,  68 
(1368).  —  ■  Ublemahh,  Ber.  11,  1161  (1878).  —  '  Dübois,  Ztschr.  Chem.  1866,  705; 
1867,  205.  —  •  Petersen  u.  Baehr-I'relahi,  Ann.  157,  123  (1871).  —  *  Erdmanm  u. 
Licrent,  Ann.  48,  808  (1843).  —  '"  Köbsbb,  Ztschr.  Chem.  1868,  322.  —  "  Schützen- 
berqeb,  Ball.  {2]  4, 103  (1665).  —  "  Benedikt  u.  Schuht,  Monatsh.  4,  606  (1883).— 
"  Webbb  u.  Wulff,  Bot.  18,  835  (1885).  —  '*  Merz  u.  Weith,  Ber.  5,  458  (1872). 

-  '»  Ruoff,  Ber.  B,  1485  (1876).  —  '■  Hübneh  u.  Brehkbn,  Ber.  6, 171  (1673).  — 
"  Frmo  u.  Maoeb,  Bot.  7,  1177  (1874);  8,  362  (1875).  —  "  Wurster  u.  Nöltiho, 
Ber.  1,  906  (1874).  —  "'Körner,  Ann.  137,  187(1866).  —  ••  Cahodks,  Ann.  82,  337 
11*44).  —  "  Hand,  Ann.  334,  128  (1866);  256,  264  (1888).  —  "  Peratoner,  Gazz. 
«him.  16,  402  (1886).  —  "  Laurent,  Ann.  43,  212  ff.  (1842).  —  ■■  Siktenis,  Ann. 
1ÖL  340  (1871)!  —  "  Puxootti,  Gaea.  chim.  16,  526  (1886).  —  "  Post,  Ann.  206, 
66  (1880).  —  "  de  Varda,  Ber.  27  Baf.,  126  (1884).  —  »  Lautjsmann,  Ann.  120, 
315  (1861).  —  "  Nöltiho  u.  Wrzesixski,  Ber.  8,  820  (1875).  —  *>  G.  S.  Neumahn, 
Ann.  241,  66  (1887).  —  "  Noltino  u.  Stricker,  Ber.  20,  8018  (1887).  —  "  Schall, 
ebenda,  3362.  —  "  Willoerodt,  Ber.  25,  3485  (1892).  —  **  Gbissb,  Ztschr.  Chem. 
1865,  427.  —  **  Schdtzemberobr  u.  Sekgekwald,  Compt  rentl.  64,  189  (1862).  — 
"  Lobanoff,  Ber.  6,  1251  (1878).  —  *'  Wallach  n.  Heikler,  Ann.  343,  228  (1888). 

-  **  Benbduet,  Jb.  1880,  643.  —  "  Blad,  Monatsh.  7,  629  (1886).  —  "  Werker, 
Ann.  eh.  [6]  3,  567  (1884).  —  *'  Bader,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  294  (1890).  — 
"  A.  W.  Hofkahm,  Ann.  103,  347  (1857).  —  *'  FarrzaoHE,  Ann.  110,  150  (1859).  — 
"  Hills,  Philosophical  Magazine  [5]  14,  27  (1882).  —  "  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  353 
(1885).  —  **  Schiff,  Ann.  223,  263  (1884).  —  «  Merz  u.  Ris,  Bot.  18,  1749  (1886), 

-  **  Schall,  Ber.  16,  1801  (1888).  —  "  Enuklhahd  u.  Latschinoff,  Ztschr.  Chem. 
1870,  228.  —  M  Walker  u.  Zinke,  Ber.  5,  116  (1872).  —  "  Nöltlnq  u.  Wild,  Ber. 
18,  1838  (1885).  —  "  Natanhon,  Ber.  13,  415  (1880).  —  «  Fittica,  ebenda,  711.  — 
M  Webelbky,  Ber.  8,  88  (1875).  —  "  Post  u.  Mehbtens,  Ber.  8,  1548  (1875).  — 
M  Ladbebhemeb,  Ber.  9,  1828  (1876).  —  "  Fischer  n.  Trost,  Ber.  26,  8084  (1893).  — 
M  G.  STeomahk,  Bot.  18,  8320  (1885).  —  "  Frrno,  Ber.  7, 179  (1874).  —  •"  Bantlin, 
Ber.  IL  2099  (1678).  —  "  Heneuhles,  Ann.  215,  324  (18B2).  —  B1  Salkowset,  Ann. 

174,  277  (1874).  —  "  Kollrepp,  Ann.  234,  2  (1886).  —  M  Waubbb,  Ber.  7,  77  (1874). 

-  w  Britwck,  Ztschr.  Chem.  1867,  204.  —  **  Willoerodt  u.  Ferro,  J.  pr.  [2]  33,  153 
(1886).  —  "  Mühlhäuseb,  Ann.  207,  287  (1880).  —  "  Lobby  de  Brdtn,  Kec.  trav. 
chim.  9,  190,  197,  812  (1890).'—  "  Skbadf,  Monatsh.  6,  761  (1885).  —  ™  Will- 
oerodt, Ber.  14,  2682  (1881);  16,  1002  (1882).  —  "  Groll,  J.  pr.  [2]  12,  207  (1875). 

-  "  Förster,  J.  pr.  [2]  2L  348  (1880).  —  "  Anbrrab,  J.  pr.  L2]  21,  331,  338  (1880). 

-  "  Griebs,  Ann.  113,  205,  208  (1860).  —  "  Sachssb,  Ann.  188,  145  (1877).  — 
»  Kolbe,  Ann.  147,  67  (1867).  —  "  Grdneb,  Ztschr.  Chem.  1868,  212.  —  "  Lobet 
de  Brdtk,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  784  (1892).  —  "  HObner  u.  Schneider,  Ann. 
167,92  (1872).  —  "  Willgebodt,  Ber.  9,  879  (1876).  —  "  Hepf,  Ann.  215,  352 
11882).  —  "  Walter,  Ann.  eh.  [1]  29,  801  (1799).  —  "  Chevbeul,  Ann.  eh.  [l]  72, 
113  (1809).  —  M  Liebio,  Pogg.  13,  191  (1828);  14,  466  (1828).  Ann.  cb.  [2]  37,286 
(1828).  Ann.  9,  82  Anm.  (1834).  —  w  Dumas,  Ann.  9,  80  (1834);  39,  850  (1841).  — 
"  Pieia,  Ann.  58,  63  (1845).  —  •'  Delande,  Ann.  46,  337  (1843).  —  8B  ScHtmcK, 
Ann.  39,  6  (1841);  66,  234  (1848).  —  *»  Stenhoub'e,  Ann.  67,  88  (1846);  66,  241 
(1848).  —  «  Lba,  Jb.  1868,  414;  1861,  635,  637.    —    «  Wittstbin,  Jb.  1875,  427. 

-  n  Obtwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82  (1887).  —  **  Marchand,  J.  pr.  44, 
81  (1848).    Ann.  46,  336  (1843);  62,  S4S  (1844).  —  M  M0u.ee,  Ztschr.  Chem.  1885, 
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384  LiteratursteHm  für  Substitutionsprodukte  des  Phenols. 

189.  —  M  R.  Schmitt  u.  Gluti,  Ber.  2,  52  (1869).  —  "  Levt,  Ann.  eh.  [6]  25,  490 
(1682).  —  "  Vgl.  femer  die  Citate  auf  8.  390—391.  —  °*  Schmitt  n.  Cook,  KekciJs 
Chemie  d.  Benzolderivate  I,  S.  313  (Erlangen  1867).  —  ™  H.  Wislicehus  u.  L.  Kauf- 
mann, Ber.  28,  1326  (1S95).  —  10"  Ikota,  Ber.  26  Ref.,  378  (1893).  —  "»  Geseltaeb. 
f.  ehem.  Ind.,  D.  R.  Pat  Nr.  44762  (1888).  —  lM  Leonmard  u.  Co.,  D.  R.  Pat.  Nr.  49060 
(1889).  —  ,0"  Schmitt,  Jb.  1864,  423.  J.  pr.  [2]  19,  312  (1879).  —  '"  Losben,  Aon. 
175,  296,  324  (1875).  —  los  KBrnee,  Jb.  1867,  615.  —  "•  Sohmttt  o.  Andresen, 
J.  pr.  [2]  23,  435  (1881).  —  107  Andersen,  J.  pr.  [2]  23,  178  (1881).  —  "»  Gatteb- 
mann,  Ber.  26,  1844  (1893>  —  "■  Griebs,  Ber.  10,  314  (18861.  —  "*  Bambrrqee, 
Ber.  27,  1552  (1894).  —  '"  Köbmbe  u.  Wender,  Gazz.  chim.  17,  492  (1887).  - 
'"  Dleffenbaoh,  Ber.  27,  928  (1894).  —  '"  Cahours,  Ann.  74,  300  (1850).  — 
"*  H.  Salkowsej,  Ber.  7,  1009  (1874).  —  "*  Bibchoef,  Ber.  22,  1782  (1889).  - 
"'  C  Liebermann  u.  v.  Kostanecej,  Ber.  17,  884  (1864).  —  '"  Kintzel,  Arcb.  f. 
Pharm.  229,  329(1891).  —  "'  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.  Pat  Nr.  46869(188»). 

—  »•  Merz,  Wmth  n.  Calm,  Ber.  14,  2345  (1881).  —  ""  Calm,  Ber.  16,  2787  (1883).  - 
1,1  Philipp  u.  Calm,  Ber.  17,  2431  (1884).  —  1M  Jacobson,  Hehrich  u.  Klein,  Ber. 
26,  898  (1893).  —  '"  Limpricht,  Ber.  22,  2909  (1889).  —  m  Gaohb,  Ann.  147,  68 
(1867).  —  m  Lümiebe  u.  Sbyewbtz,  Compt  rend.  116,  498  (1893).  Bull.  fS]  9,  595 
(1893).  —  "•  Hemiliak,  Ber.  8,  768  (1875).  —  "'  Post  u.  Stuckenbbro,  Ann.  205, 
66  (1880;.  —  "*  Lactemann,  Ann.  125,  1  (1863).  —  ""  Hethteel,  Ztschr.  Chem. 
1867,  338.  —  "°  Beilstein,  Ann.  130,  244  (1864).  —  ,S1  Baxbeeoeb,  Ber.  16,  2400 
(1883).  —  '"  Gieabd,.  Ann.  88,  281  (1853).  —  '"  Girabd,  Compt  rend.  42,  59 
(1655).  —  1M  Pool,  Ann.  96,  83  (1855).  —  '"  Petehbrn,   Ztschr.  Cliem.  1868,  377. 

—  >**  Smolba,  Monatah.  8,  391  (1887).  —  '*»  HObkeb,  Ann.  310.  392  (1881).  - 
"■  Rudolf,  J.  pr.  [2]  48,  425  (1893).  —  "•  Farbwerke  Höchst  a/M.,  Ber.  26  Ruf ., 
651  (1893).  —  ""  Cahoobs,  Ann.  69,  237,  239  (1849).  —  "'  Wühler,  Pogg.  13,  488 
(1828).  —  '«  H.  Goldschmidt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  17,  151  (1895).  —  '«•  A.  Werbe«. 
Ber.  27,  1654  (1894).  —  '"  Lellmann  n.  Gross,  Ann.  280,  269  (1890).  —  '•»  Wbbeukt 
u.  Benedikt,  Ann.  196,  389  (1876).  —  "•  Bohn  n.  Heumann,  Ber.  15,  3087  (1882); 
17,  272  (1884).  —  '"  Jaeqer,  Ber.  8,  1499  (1875).  —  '"  Kanonndlow,  Ber.  18o,  611 
(1885).  —  "•  Buchstab,  J.  pr.  [2]  29,  298  (1884).  —  ,M  Schmitt  u.  Möhlad,  J.  pr. 
[2]  18,  198  (1878).  —  '"  Hepp,  Ber.  10,  1652  (1877).  —  »"  Altschol,  Ber.  26.  1847 
(1892).  —  1M  P.  Jacobson  u.  Fr.  Meyer,  Ann.  287,  216,  219  (1885).  —  "*  Haktzscb 
u.  Fresse,  Ber.  27,  2529,  2966  (1894).  —  1SS  Michaelis  u.  Ldtembooso,  ebenda,  3005. 

—  «•  Griebs,  Ann.  137,  84  (1866);  164,  211  (1870).  —  '»  Mazzara,  Jb.  1870,  465. 

—  '■*  Kkkl-le  n.  Hidkqh,  Ber.  3,  23*  (1870).  —  1M  Heumann  u.  Oeconomides,  Ber. 
20,  372  (1887).  —  "•  Kimich,  Ber.  8,  1027  (1875).  —  '•'  Wallach  u.  Belli,  Ber.  13, 
525  (1880).  —  '"  Wallach  u,  Kiepenbeoeb,  Ber.  14,  2617  (1881).  —  '**  TsCHiBvniBKr, 
Ber.  6,  560  (1873).  —  '"  Heomanm  u.  Paganini,  Ber.  28,  8550  (1890).  —  '•>  Bobs, 
Beitrage  zur  Kenntniss  einiger  Oxyazoderivate  des  Benzols  (Dias.  Zürich  1863).  — 
"*  P.  Jacobson  u.  W.  Fischer,  Ber.  26,  994  (1892).  —  m  W.  Fischer,  Redaction  d. 
Oxyazobenzolätbylfither  (Diss.  Heidelberg  1892),  S.  9.  —  leB  Piefbhbrine,  ReduetioB 
d.  m-  u.  p-Toluol-azo-p-kxesetols  (Diss.  Heidelberg  1895),  S.  43.  —  "•  Naeoeli,  Bull  ;3] 
11,697  (1894).  —  m  P.  Jacobson  n.  Schkolniä,  Ann.  287,  145(1895).  —  '"  Gross, 
Ber.  0,  628  (1876).  —  ™  Nöltino  u.  Kohn,  Ber.  17,  368  (1884).  —  "»  H.  Gold- 
schmidt u.  Kosell,  Ber.  23,  496  (1880).  —  "'  Oettinukr,  Monatah.  16,  248,  260 
(1895). —  171  Ht/qershopf,  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  einige  Hydraxo- 
verhindungen  etc.  (Diss.  Heidelberg  1894),  S.  19.  —  "'  Lobrv  dr  Brut»,  Rec.  ta»v. 
Chim.  2,  216  (1883).  —  '"  Aotbnrieth,  Arch.  f.  Pharm.  238,  31,  40  (1895).  - 
"•  Dehihoeb,  J.  pr.  [21  50,  89  (1894).  —  "■  Acwbrb  u.  Haymanh,  Ber.  27,  2799, 
2802  (1694).  —  1M  Mebck,  Ber.  27  Bef.,  957  (1894).  —  '"  J.  Tbaubb,  Ann.  290, 
115  (1896).   —   ■»  Varbt,  Compt  rend.  118,  559  (1894).   —   1M  Actiengeaellseh.  für 
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Anilinfabr.,  Tier.  27  Ref.,  931  (1894).  —  ,H  Bibhbihobb,  Ber.  27  Ref.,  3301  (1894). 
-  '"  v.  Mbtembubo,  Ber.  29,  502  (1896).  —  '"  v.  Schmkidbb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
19,  157  (1896).  —  ""  Pebbibb,  Compt.  read.  122,  196  (1896).  —  IU  H.  Goldsokjudt 
ii.  Gibabd,  Ber.  29,  1282,  12S4,  1235,  1241  (1896).  —  "*  v.  Hstdeh,  Ber.  28Bef., 
312  (1895).  —  "°  Ewah,  ebenda,  411.  —  '»'  DrEPOLDBS,  Ber.  29,  1757  (1896).  — 
'"  Taübeb,  Ber.  28  Bat,  816  (1895).  —  m  Haktzbch  u.  Davidbon,  Ber.  38,  1583 
(1896).  —  '**  Bebt&akd,  Compt  rend.  122,  1184  (1896).  —  ■"  Vadbbl,  J.  pr.  [8]  62, 
421  (1895).  —  >**  Bahbebobr,  Ber.  28,  251  (1895).  —  >"  Heues,  Chem.  CentralbL 
1806  H,  393.  —  1H  Lepbvbe,  BuIL  [8]  15,  900  (1896).  —  »*■  Delbmhe,  Ann.  cb.  [7]  8, 
152,  457,  461  (1896).  —  *ro  Balzbr,  Ärch.  f.  Pharm.  234,  305  (1896). 

B.   Phenolsulfosäurea. 

Phenol  lässt  sich  durch  Einwirkung  Ton  concentrirter  Schwefelsäure1 
leicht  eulfuriren.  Lässt  man  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vor  sich  gehen,  80  bildet  sich  der  Hauptmenge  nach  Ortho- 
phenolsulfoBäure;  wird  das  Reactionsgemisch  erwärmt,  so  entsteht  mehr 
Para-Säare;  nach  längerem  Erhitzen  auf  100 — 110°  ist  schliesslich  nur 
Para-Säure  vorhanden.  Diese  Erscheinung  {vgl.  S.  136 — 137)  beruht 
darauf,  dass  die  Orthophenolsulfosäure  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure eine  Umlagerung  in  die  Paraphenolsulfosäure  erleidet;  die  Um- 
lagerung kann  man  auch  schon  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von 
Ortho-Säure  im  Wasserbade  beobachten ;  sie  erfolgt  wahrscheinlich  der- 
art, dass  die  Ortho-Säure  zunächst  eine  (experimentell  auch  für  sich 
nachweisbare)  Spaltung  in  Phenol  und  Schwefelsäure  erleidet: 

C,H,(OHXSOtH)  +  H.0  -  C,HBOH  +  H,80„ 
und  darauf  die  Schwefelsäure  von  neuem  subatituirend  wirkt. 

Zur  Phenol metasulfosäure  gelangt  man,  indem  man  das  Kalium- 
salz der  Benzolmetadisulfosäure  (vgl.  S.  135,  136)  —  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  —  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Kali  ca.  eine 
Stunde  auf  170 — 180°  erhitzt  und  dadurch  nur  eine  Sulfogruppe  gegen 
die  Hydroxylgruppe  austauscht. 

Orthophenolsulfosäure "  C»H,(OHXSO,H)  (Oxy-l-benxen-sulfosäure-2)  besitzt 
eine  stärker  antiseptische  Wirkung  als  Phenol;  eine  wässerige  Lösung  ist  daher  unter 
dem  Namen  „Aseptol"  als  Antiseptikum  empfohlen  worden,  hat  sich  aber  als  solches 
kaum  Eingang  verschafft  Das  Bariumsalz  [CeH,(OH)-80,'aBa  +  2H,0  bildet  un- 
deutlich krystalUniache  Massen.  —  KetaphenolsulfosKure  "■*  (Qxy-1-benzensulfo- 
säure-3)  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  glatt  Resorcin;  ihr  Bariumsalz  [C,H,(OH). 
SO,iBa  + '/iH,0   bildet  kleine    Blättchen.    —    Paraphenolsulfosäure *•'   (Oxy-1- 

1  Keculk,  Ztschr.  Chem.  1887,  197.  Ber.  2,  330  (1369).  —  Enoblhard  u.  Lat- 
bcmKow,  Ztschr.  Chem.  1868,  75,  270 ;  1888, 297.  —  Solommanop*,  Ztschr.  Chem.  1889, 
294.  —  Post,  Ann.  205,  64  (1880).  —  Fulda,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  503  (1890). 

*  Deobhbb,  J.  pr.  [2]  20,  301  (1879).  —  Sekkant,  Compt  rend.  100,  1465,  1544 
(1885).  —  Allais  lu  Cahs,  Compt  rend.  109,  225,  806  (1889). 

*  Barth  u.  Seehofer,  Ber.  9,  968  (1876).         *  Bebndsen,  Ann.  177,  90  (1875). 
■  Schmitt,  Ann.  120,  148  (1861).  —  Kekule,  Ber.  8,  943  (1873).  —  Sohbadeb, 

Ber.  8,  160  (1875).  —  Allatu,  Bull.  47,  879  (1887).  —  Deoener,  J.  pr.  [2]  20,  309 
(1879).  —  Benedict  u.  Bambeboeb,  Mouarah.  12,  4  (1891). 

v.  irb  o.  Jacobson,  org.  Cbem.  n.  25     (August  96.) 
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bensensulfoaäure-4)  giebt  durch  Oxydation  mit  Braunstein  and  Schwefelsäure  Chinon; 
das  Bariuinsalz  [CsH«(OH)  -  SO.],Ba  +  8H,0  krjutallisirt  in  langen  Nadeln. 

Durch  stärkere  Sulfurirung  von  Phenol  erhält  man  Phenoldlsulfooä'ure*  (Oxg- 
benxendisuifasäure)  and  PhenoltriBulfosSnre5  (Oxybenxentrisvlfoaäwt). 

Durch  AlkyliruDg*  kann  man  aas  den  Phenolsulfbsäuren  SulfOBloren  der 
PhenolHther,  wie  C»H1(OC,H,,XSO»H),  gewinnen;  eu  solchen  Sauren  gelangt  man 
auch  durch  Sulfurinmg  von  Phenol&them*,  sowie  durch  Zersetzung  der  Diazosulfbn- 
afinren'  beim  Kochen  mit  Alkoholen  (vgl.  S.  290). 

Von  pharmaceutischem  Interesse  ist  eine  DiJodphenulsulfos8are ',  welche  durch 
Jodiren  von  p-Phenolaulfosfiure  entsteht;  ihre  Salze  bilden  die  sogenannten  „Bozt- 
jodol- Präparate",  die  als  antiseptische  Mittel  Verwendung  finden. 

C.   Nttrosophenole. 
Die  Verbindungen,  welche  durch  Nitrosirung  der  Phenole  entstehen, 
und   daher  früher  als   Nitrosophenole  aufgefasst  worden,   sind  anderen 
Bild  ungs  weisen  zufolge  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  als  Oxime  von 
Chinon en  anzusehen: 

OH  0 

S  \  ^^, 

H— C  C— H  H— C  C-H 

H-C  C-H  H-C  C-H  ' 

NO  N-OH 

p-Nitrosophenol  Chinonoiim   - 

sie  werden  daher  erst  im  Anschluss  an  die  Chinone  besprochen  (vgl. 
S.  456  ff.). 

I).  Nltrophenole. 
Die  Phenole  sind  der  Nitrirung  sehr  leicht  zuganglich;   schon  ver- 
dünnte Salpetersäure   führt   sie   in  Nitroderivate   Über.     Für   die  Dar- 
stellung höher  nitrirter  Phenole,  welche  die  Einwirkung  stärkerer  Sal- 
petersäure erfordert,    ist  es   häufig  zweckmässig,    statt  der  sehr  heftig 

1  Gkiess,  Ann.  137,. 68  (1866).  —  Keiulb,  Ztschr.  Ohem.  1866,  693.  —  Won- 
hold,  Ann.  14S,  58  (1867),  —  Stadbleb,  Ann.  144,  £99  (1867).  —  Barth  u.  v.  Schmidt, 
Bar.  12,  1260  (1879).  —  Allaih  lh  Canu,  Corapt  rend.  109,  442  (1889). 

■  Sehhopkr,  Ann.  170,  110  (1873).  —  Auuaheik,  Ann.  172,80  (1873). 

'  Kekülb,  Ztschr.  Chem.  1867,  200.  —  Delislb  u.  Laoai,  Ber.  28,  3892  (1890); 
25,  1886  (1892). 

*  Opl  u.  Lippmans,  Compt.  rend.  68,  1332  (1869).  —  Moodt,  Ber.  26  lief,  606 
(1893);  27  Ref.,  591  (1894).  —  Ellkey,  Zur  Kenntnias  d.  aromat.  Sulfide  etc.  (Dissert. 
Heidelberg  1896),  S.  6. 

"  Kemües  u.  Dashiell,  Ber.  26  Bef.,  547  (1893).  —  Mbtcalp,  ebenda,  791.  — 
Pibkb,  ebenda,  792.  —  Shoseb,  ebenda,  793. 

*  Ostebmateb,  J.  pr.  [2]  37,  213  (1888).  —  Kehrmakk,  ebenda,  9,  S34.  — 
H.  Tkohhedorp,  D.  K.-Pat.  45  226  (1887),  vgl.  Fbjedländbr,  II,  S.  510.  —  Vgl.  auch 
H.  Thomhbdobs,  Chem.  Centralbl.  1886  I,  1029.    Pharm.  Centralh.  37,  207  (1696). 

Dlg'itizedby  GOOQle 


>OgI( 


Nttrwvng  von  Phenolen.  387 

reagirenden  Phenole  selbst  vielmehr  ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
saure —  d.  h.  Phenolsulfosäuren  —  der  Nitrirung  auszusetzen  (vgl. 
S.  389—390  Pikrinsäure) ;  im  Verlauf  der  Nitrirung  wird  dann  die  Sulfo- 
grappe  wieder  abgespalten. 

Bei  der  Nitrirung  werden  wiederum,  wie  in  vielen  ähnlichen  Fällen, 
die  Ortho-  und  Para -Stellung  zur  Hydroxylgruppe  besetzt.  Aus  Phenol 
entsteht  daher  zunächst  Ortho-  und  Para-Mononitrophenol : 

OH  OH 


darauf  Ortho-para-Dinitrophenol  neben  Diortho-dinitrophenol: 


endlich  Pikrinsäure  als  ein  Trinitrophenol,  welches  alle  Ortho-  und  Para- 
Stellungeo  nitrirt  enthält: 


o 


Zu  Nitroderiv&ten  der  Phenole  gelangt  man  auch  von  gewissen 
Halogennitroderivaten  (vgl.  8.  161)  und  Nitroaminen  (vgl.  S.  216)  durch 
Zersetzung  derselben  mit  kochenden  Alkalien,  ferner  von  Nitroaminen 
durch  Diazotiren  und  Zersetzung  der  Diazoverbiudungen  (vgl.  S.  289) 
mit  kochendem  Wasser.  Ans  den  Diazolösungen  der  nicht  nitrirten 
Amine  erhält  man  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Nitroderivate  der  Phenole1,  z.  B.  Nitrophenole  aus  diazotirtem  Anilin. 

Die  Nitrophenole  sind  krystallinische  Verbindungen,  in  freiem  Zu- 
stand theÜB  farblos,  theils  gelb  gefärbt;  ihre  Salze  sind  stets  intensiv 
gefärbt.  Die  Gegenwart  der  Nitrogruppen  erhöht  die  sauren  Eigen- 
schaften  der  Hydroxylgruppen   sehr  erheblich1;   so  zersetzen  die  Mono- 


1  Vgl.  z.  JB.:  Nsvulb  u.  Warrant,  Ber.  13,  1946,  1948  (1880).  —  Nöltino  u. 
Wild,  Ber.  18,  1888  (1885).  —  Busen  n.  Fhkybb,  Ber.  24,  19R0  (1891). 

1  Vgl.  EfueliUrd  u.  Latschikofp,  Ztechr.  Chem.  1870, 227.  —  Pobt  u.  Mehrten.*, 
Ber.  8,  1551  (1875).  —  Badkb,  Ztechr.  f.  phyeik.  Chem.  6,  294  (1890).  —  Vgl.  auch 
Bccmran,  Ber.  87,  3250  (1894). 
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nitrophenole  bereits  kohlensaure  Salze;  Trinitrophenol  (Pikrinsäure) 
reagirt  stark  sauer  und  kommt  in  Bezug  auf  elektrolytische  Dissociation 
(vgl.  Bd.  I,  S.  640)  den  stärksten  Säuren  nahe.  Der  säureartige  Charakter 
der  höher  nitrirten  Phenole  spricht  sich  auch  darin  ans,  dass  ihre  Metbyl- 
äther  —  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Phenoläthern  (vgl.  8.  362)  — 
schon  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift  werden1. 

Die  beiden  Mononltrophenole  C^B^NOjXOH)  (Nüro-oxy-benzetu), 
welche  durch  directe  Nitrirung  des  Phenols  neben  einander  entstehen, 
können  sehr  leicht  getrennt  werden,  da  mit  Wasserdämpfen  das  Ortho- 
nltrophenol  leicht,  das  Paranitrophenol  dagegen  nicht  flüchtig  ist 
Sie  werden  in  der  Industrie  der  künstlichen  Farbstoffe  und  Arznei- 
mittel als  Zwischenprodukte  hergestellt;  das  Ortbonitrophenol  dient  in 
Form  seines  Methyläthers  zur  Herstellung  des  Dianisidins  (s.  dort),  das 
Paranitrophenol  in  Form  seines  Aethyläthers  zur  Gewinnung  des  Phen- 
acetins  {vgl.  S.  396).  Für  die  Darstellung  der  beiden  Isomeren  ist  zu 
beachten,  dass  um  so  mehr  Para-Verbindung  entsteht,  je  niedriger  die 
Nitrirungs-Temperatur  ist*.  Fabriken,  welche  lediglich  Bedarf  an  Para- 
nitrophenol (für  Phenacetin)  haben  und  daher  die  Bildung  von  Ortho- 
nitrophenol  ganz  vermeiden  wollen,  können  auch  vom  Acetanilid  aus- 
gehen, indem  sie  das  Acetanilid  zu  Para-Nitroacetanilid  nitriren  (vgl. 
S.  214,  217)  und  letzteres  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Paranitrophenol 
verwandeln  (vgl.  S.  216).  —  Abgesehen  von  der  Flüchtigkeit  mit  Wasser- 
dämpfen unterscheiden  sich  die  beiden  Isomeren  noch  prägnant  dadurch, 
dass  Ortbonitrophenol  intensiv  gelb  gefärbt  ist  und  einen  starken  charak- 
teristischen, an  Nitrobenzol  erinnernden  Geruch  besitzt,  während  Para- 
nitrophenol farblos  nnd  geruchlos  ist.  Diese  Unterschiede  (vgl.  auch 
über  das  kryoskopische  Verhalten  S.  361)  zweier  Verbindungen,  welche 
lediglich  als  Stellungs  isomere  angesehen  werden ,  müssen  ausser- 
ordentlich auffallend  erscheinen;  man  hat  daher  die  Frage  aufgeworfen, 
ob  in  der  Constitution  der  beiden  Verbindungen  nicht,  abgesehen  von 
der  Stellung ,  noch  eine  besondere  Verschiedenheit  bestehen  möge1. 
Die  Unterschiede  verschwinden  bei  der  Salzbildung  und  Aetherbildung; 
so  sind  z.  B.  die  Methyläther  beider  Nitrophenole  ungefärbt  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  die  Salze  beider  Nitrophenole  intensiv  gefärbt. 

Das  Hetanltropheuul,  welches  durch  directe  Nitrirung  nicht  ent- 
steht, gewinnt  man  aus  dem  Metanitroanilin  (vgl.  S.  217),  indem  man 
die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  Hydroxyl  austauscht 
(vgl.  S.  389  die  Vorschrift).  Es  ist  in  freiem  Zustand  nicht  gefärbt, 
geruchlos  und  verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Es  erleidet 
keine  praktische  Anwendung. 

1  Vgl.  Cahotos,  Ann.  OB,  287,  288  (1849). 

'  Goldbtein,  Ber.  11,  1948  (1878).  —  Pjctet,  Compt.  rend.  118,  817  (1898). 
*  Ahmbtbonq,  Ber.  26  Ref.,  758  (1892).  —  Vgl.  Auweks,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem. 
18,  623  (1895). 
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Darstellung  der  drei  Mononüropftenole. 


Ueber  die  Eigenschaften  der  Nitrophenole  und  ihrer  Aether,  welche 
aus  den  Alkalisalzen  leicht  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  erhalten 
werden  können,  vgl.  ferner  die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382.  Erwähnt  sei 
noch  die  interessante  Synthese  des  p-Nitrophenols  durch  Condensation 
Ton  Nitromalon&ldehyd  CHOCH(N02)CHO  mit  Aceton1. 

Darstellung  von  Ortho-  und  Para-Nitrophenol:  Man  läset  eine  durch 
Erwärmen  verflüssigte  Mischung  von  50  g  kryetallisirtem  Phenol  and  5  g  Alkohol 
tropfenweise  zu  einer  auf  25°  abgekühlten  Mischung  fliessen,  welche  durch  Auflosen 
ron  80  g  Natronsalpeter  in  200  g  warmem  Wasser  und  Zusatz  von  100  g  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  der  erkalteten  Lösung  bereitet  ist,  halt  während  des  Zu- 
fliesaens  die  Temperatur  auf  25—30°  und  lässt  dann  unter  öfterem  Umrühren  die 
Mischung  noch  zwei  Stunden  stehen.  Nun  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser,  trennt  das  abgeschiedene  dunkle  Oel  von  der  wässerigen  Flüssigkeit,  wäscht 
es  nochmals  mit  etwas  Wasser  und  unterwirft  es,  nachdem  es  mit  '/«  Liter  Wasser 
übergössen  ist,  der  Destillation  mit  Wasserdampf.  Im  Destillat  erhält  man  nun 
reichlich  völlig  reines  Orthonitrophenol,  das  nur  filtrirt  und  getrocknet  zu  werden 
braucht.  Nach  dem  Abtreiben  des  Orthonitrophenols  kann  man  ans  dem  nicht 
flüchtigen  Rückstand  das  Paranitrophenol  gewinnen,  indem  man  die  zurückgebliebene 
Lösung  nach  dem  theilweisen  Erkalten  filtrirt,  das  noch  ungelöste  Oel  durch  Kochen 
mit  einer  Mischung  von  1  Vol.-Thl.  concentrirter  Salzsäure  und  2  Vol.-Thln.  Wasser 
grösstentheils  lfist,  die  salzsaure  Lösung  wieder  nach  theilweisem  Erkalten  filtrirt, 
die  vereinigten  filtrirten  Lösungen  noch  durch  Kochen  mit  Thierkohle  reinigt  und 
darauf  einengt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  p-Nitrophenol  in  langen  Nadeln  ab, 
«eiche  eventuell  —  wenn  durch  Oel  verunreinigt  —  nochmals  aus  verdünnter  Salz- 
säure umkrystallisirt  werden. 

Darstellung  von  Metanitropbenol:  Man  lost  Metanitroanilin  in  so  viel 
verdünnter  Schwefelsäure,  dasB  beim  Abkühlen  ein  dicker  Krystallbrei  von  schwefel- 
saurem Salz  entsteht,  fügt  nun  unter  guter  Abkühlung  und  stetem  Umschütteln  eine 
coucentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit  bis  zur  völlig  klaren  Lösung  hinzu  und  zer- 
setzt darauf  die  Diazolösung  durch  Kochen  mit  viel  verdünnter  Schwefelsäure;  im 
Gänsen  verwendet  man  auf  10  g  Metanitroanilin  l1;,  Liter  Schwefelsäure  (1:10). 
Nach  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  filtrirt  man  die  gelbe  Lösung  von 
wenig  dunklem  Harze  ab  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  Ab- 
treiben des  Aethers  zurückbleibende  unreine  Nitrophenol  reinigt  man  am  besten, 
indem  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure  (von  ca.  20°/j  auskocht,  die  Lösung  bis 
etwa  40 — 50°  erkalten  lässt  und  dann  abgiesst  oder  filtrirt;  beim  Stehen  scheidet  sie 
nun  das  Nitrophenol  in  harten  Kry stallen  ab. 

Von  sehr  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Endprodukt  der  Phenol- 
Nitrirung:  das  Trinltrophenol  C„H,(N03)sOH  (lHmtro-1.3.5-Oxy-2-ben- 
xen),  gewöhnlich  wegen  seines  intensiv  bitteren  Geschmacks  und  seiner 
stark  sauren  Eigenschaften  Pikrinsäure  genannt.  Die  Pikrinsäure  — 
heute  ein  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  da  sie  sowohl  in  der 
Farbstoff-,  wie  in  der  Sprengstoff- Industrie  Verwendung  findet  —  ist 
schon  1771  von  Wottlpe,  der  ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Indigo  beobachtete,  entdeckt.  Man  erhält  sie  häufig 
bei  der  Behandlung  von  Benzolderivaten  mit  Salpetersäure;  für  die 
technische  Darstellung  führt  man  zunächst  Phenol  durch  Erwärmen  mit 

1  Hill  u.  Tohaai,  Ber.  28,  2598  (1895). 
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dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  in  PhenolBulfosäure 
Über  (vgl.  S.  385),  verdünnt  die  so  erhaltene  Schmelze  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Wasser  und  lässt  auf  die  Lösung  der  Phenolsulfosäure  concen- 
trirte  Salpetersäure  wirken ;  die  nach  Ablauf  der  sehr  heftigen  Eeaction 
aus  dem  wieder  erkalteten  Reactionsgemisch  krystallinisch  abgeschiedene 
Pikrinsäure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  WasBer  oder  durch 
Ueberführung  in  das  Natriumsalz  gereinigt.  Die  interessante  Bildung  der 
Pikrinsäure  durch  Oxydation  von  Trinitrobenzol  ist  Bchon  S.  153  erwähnt. 

Pikrinsäure  krystallisirt  ans  Wasser  in  blassgelben  Blättchen, 
schmilzt  bei  122-5°,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  verpufft  da- 
gegen bei  raschem  Erhitzen;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
in  Wasser  Bchwer  löslich;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20°  1-225  Thle., 
bei  77°  3-89  Thle.  Während  die  krystallisirte  Säure  kaum  gefärbt  er- 
scheint, sind  die  Lösungen  der  freien  Säure  wie  der  Alkalisalze  intensiv 
gelb  gefärbt.  Yon  ihren  Alkalisalzen  ist  das  Ammoniumsalz  leicht, 
das  Natriumsalz  ziemlich  leicht,  das  Kaliumsalz  dagegen  sehr  schwer 
in  Wasser  löslich;  1  Thl.  Kalinmsalz  bedarf  bei  15°  228  Thle.  Wasser 
zur  Lösung.  Der  bittere  Geschmack,  die  Fähigkeit,  Wolle  und  Seide 
gelb  zu  färben,  die  Schwerlöslichkeit  des  Kaliumsalzes  können  zum 
Nachweis1  der  Pikrinsäure  benutzt  werden.  Eine  empfindliche  Reaction 
liefert  auch  die  intensive  Kothfärbung,  welche  beim  Erwärmen  einer 
wässrigen  Pikrinsäurelosung  mit  Kaliumcyanid  eintritt;  sie  beruht  auf 
der  Bildung  der  in  ihrer  Constitution  noch  nicht  aufgeklärten  Iso- 
purpursäure' (Pikrocyaminsäure)  [C8H6NB06  oder  C8H3N60e?].  — 
Pikrinsäure  reagirt  Bauer  und  kann  mit  '/icf110"11^0111  Barytwasser  sehr 
scharf  titrirt  werden8. 

Als  Farbstoff*  findet  die  Pikrinsäure  ausgedehnte  Anwendung, 
namentlich  im  Gemisch  mit  anderen  Farbstoffen  zur  Erzeugung  von 
Mischfarben.  Für  sich  färbt  sie  die  thierische  Faser  direct  aus  saurem 
Bada  intensiv  gelb  mit  grünem  Stich;  doch  sind  die  so  erzeugten  Fär- 
bungen sehr  unecht.  Die  Pikrinsäure  ist  der  älteste  künstliche  organische 
Farbstoff. 

In  der  Sprengtechnik6  und  Feuerwerkerei  werden  hauptsäch- 
lich   die  Salze    der  Pikrinsäure    verwendet.     Die  freie  Säure  ist  gegen 

1  Vgl.:  Carbt  Lba,  J.  pr.  86,  188  (1862).  —  Christel,  Ztachr.  f.  analyt  Chem. 
23,  Sl  (1884).  —  Vreiij,  Ber.  10,  83  (1877).  -  Plbck,  Ztschr.  f.  analyL  Chem. 
20,  464  (1B81).  —  Behrens,  Anleitg.  z.  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindungen, 
S.  38  (Hamburg  u.  Leipzig  lS9.il. 

'  Bxasiwetz,  Ann.  110,  289  (1859).  —  Baeteb,  Jb.  1859,  458.  —  Kopp,  Ber.  6, 
644  (1872).  —  Vabet,  Compt  rend.  113,  389  (1891);  110,  562  (1894). 

'  Vgl.  KüSTHB,  Ber.  27,  1102  (1894). 

*  Vgl.  Ö.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers  II,  8.  41  (Braunsehweig 
1887— 1890). 

*  Vgl.  Güttmann,  Industrie  d.  Explosivstoffe  (Braunschweig  1895),  8.  451  ff.  - 
Ueber  eine  neue  Verwendung«  form  der  Pikrinsäure  als  Spreagstoff  vgl. :   Chemische 
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Dinitrokresole,  Halogennitrophenole. 


Stoss  unempfindlich,  wird  aber  durch  Knallquecksilber  oder  Schiess- 
baumwolle zur  Explosion  gebracht;  die  Salze  explodiren  sowohl  beim 
Erhitzen  wie  durch  Stoss  sehr  heftig.  Die  Wirkung  des  vielgenannten, 
in  Frankreich  für  Militärzwecke  benutzten  Sprengstoffs  „Melinit"  be- 
ruht auf  der  Explosivkraft  von  freier  Pikrinsäure,  welche  in  geschmol- 
zenem Zustand  zur  Füllung  von  Granaten  verwendet  und  durch  Schiess- 
wollztinder  zur  Entzündung  gebracht  wird. 

Phar in aceu tisch  wird  Pikrinsäure  neuerdings  als  schmerzlinderndes  und  anti- 
septisches  Mittel  zur  Behandlung  von  Brandwunden  empfohlen1. 

Im  Laboratorium  benutzt  man  Pikrinsäure  häufig  als  Fällungs- 
mittel und  Reinigungsmittel  für  organische  Basen,  da  sie  mit  vielen 
organischen  Basen  schön  kryBtallisirende  und  schwer  lösliche  Salze  bildet. 
Für  die  Reinigung ,  Charakterisirung  oder  quantitative  Bestimmung 
von  Kohlenwasserstoffen  ist  ferner  in  manchen  Fällen  ihre  Fähigkeit, 
sich  mit  Kohlenwasserstoffen*  zu  krystallisirten  Verbindungen  zu  ver- 
einigen (vgl.  S.  150),  sehr  wichtig  (vgl.  z.  B.  Naphtalin).  Solche  Pikrin- 
säure-Verbindungen kann  man  meist  sehr  bequem  analysiren,  indem 
man  sie  mit  Ammoniak  zerlegt,  die  so  entstehende  Arnmoniumpikrat- 
Lösung  filtrirt  und  im  Wasserbade  eindampft,  endlich  den  Rückstand 
(Ammoniumpikrat)  nach  dem  Trocknen  bei  105 — 110°  wägt8.  Auch  mit 
Phenolen4  tritt  Pikrinsäure  zu  Verbindungen  zusammen. 

Die  Literatur  über  Pikrinsäure  vgl.  in  den  Citaten  zur  Tabelle 
Nr.  56  auf  S.  381,  384,  385. 

Dinitrokresole  C9H,(CH,)(NOt), 'OH  (Methyl-dinitro-oxy-benxene)  wurden  zeit- 
weise in  Form  ihrer  Alkalisalze  als  Farbstoffe  (Vic.toriagelb,  Victoriaorange, 
Safransurrogat  etc.)  in  den  Handel  gebracht9,  werden  aber  gegenwärtig  für  diesen 
Zweck  kaum  noch  gebraucht.  Neuerdings  werden  die  wasserlöslichen  Salze  des  Di- 
nitro-Orthokresols  als  Mittel  zur  Vertilgung  der  Nonnenraupe  und  anderer  Insekten 
(„Antinonnin")  empfohlen*. 

Halogennitrophenole  können  durch  Nitriren  von  balogenirten  Phenolen  oder 
durch  Halogeniren  von  nitrirten  Phenolen  gewonnen  werden.  Bemerkenswerth  ist 
die  Thatsache,  dass  im  Gegensatz  zu  dem  nicht  flüchtigen  Para-Nitrophenol  das 
Ortho-dibrom-paranitrophenol  C„H,Br,(NO,)OH  {l-Nitro-4-oxy-3.5-dibrom- 
benxen)  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist'.  —  Die  Brom-  und  Jodderivate  des  Meta- 
Fabrik Griesheim,  Ber.  36  Ref.,  821  (1893).  —  Vgl.  dazu  Haussekhakn  in  Rick. 
Meyer  i;  Jahrbuch  der  Chemie  1883,  368. 

1  Pharm.  Centralh.  36,  585  (1895);  37,  10  (1896). 

*  Fhjtzscbe,  Ann.  108,  247  (1859).  —  Bbmhblot,  Bull.  7,  80  (1867).  —  Rüster, 
Ber.  27,  1101  (1894). 

*  Ueber  Wägung  der  Pikrinsäure  als  Acridinpikrat  vgl.  Anonlln,  Ber.  17, 
438  (1884).  *  v.  GoEDiCSE,  Ber.  26,  3042  (1893). 

*  Vgl.:  Mabtius  u.  Wichelbaub,  Ber.  2,  206  (1869).  —  Wichblhaob,  Ber.  7, 
176  (1874).  —  Piccakd,  Ber.  8,  685  (1875).  —  Nöltimo  u.  Salis,  Ber.  14,  986  (1881); 
15,  1858  (1882).  —  Staedel,  Ann.  217,  153  (1882).  —  We*l,  Ber.  20,  2835  (1887); 
21,  512  (1888). 

«  Batbe  u.  Co.,  Ber.  28  Bef.,  257  (1893);  27  Ref.,  213,  316  (1884). 
'  Nöltwo,  Gbandkouoib  n.  Michel,  Ber.  26,  3335  Anm.  (1892). 
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392  Amidophenote. 

nitrophenols  zeigen  gegen  Zinn  lind  SalzsHure  ein  eigen  tbiimlichee,  von  den  Derivaten 
des  Ortho-  und  Paranitrophenola  abweichendes  Verhalten:  bei  der  Rednctiou  der 
Nitrogruppe  zur  Amidgruppe  wird  gleichzeitig  das  Halogen  durch  Wasserstoff 
ersetzt1. 

E.  Amidophenole. 

Amidophenole,  wie  CgH^OHXNH,),  können  durch  Rednction  der  ent- 
sprechenden Nitrophenole  gewonnen  werden;  sehr  bequem  verläuft  die 
Reduction  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub1.  Man  erhält  sie  ferner 
-durch  Reduction  der  sogenannten  „Nitrosophenole" s,  die  aus  Chinoneii 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entstehen  (vgl.  S.  456),  und  durch 
Reduction  von  Azoderivaten  der  Phenole*.  Namentlich  letztere  Reacticm 
bietet  eine  häufig  vortheilhafte  Methode,  um  in  ein  Phenol  eine  zur 
Hydroxylgruppe  para-  oder  ortho-ständige  Amidgruppe  einzuführen;  man 
combinirt  das  Phenol  mit  einer  Diazoverbindung  (vgl.  S.  396 — 397)  und 
spaltet  das  Combinationsprodukt  durch  Reduction,  z.  B. : 
OH  OH  OH 

-N,.C,H,.SO,H 


Von  besonderem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Amidophenolen  durch 
Umlagerung  von  aromatischen  Hydroxylaminderivaten*  (vgl.  S.  244 — 245). 
In  Folge  dieser  Reaction  erhält  man  Amidophenole  auch  bei  der  Zer- 
setzung von  Diazoimiden  durch  verdünnte  Säuren*  (vgl.  S.  244,  34ö] 
und  bei  der  elektrolytischen  Reduction  von  Nitroverbindungen7  (vgl. 
S.  151),  welch'  letzterer  Vorgang  für  manche  Amidophenole  eine  vor- 
treffliche Darstellungsmethode  abgiebt  (vgl.  S.  393  die  Vorschrift  fflr 
Para  am  i  d  ophenol ). 

In  zweiwerthigen  Phenolen  kann  man  eine  Hydroxylgruppe  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  gegen  die  Amidgruppe  auswechseln  und  gelangt 

1  Schuster,  Bcr.  26,  552  (1802);  26,  2465  (1893). 
1  Bahbkroeb,  Ber.  28,  250—251  (1895). 

■  Vgl.  z.  B.:  Andreseh,  J.  pr.  |2)  23,  1S8  (1881).  —  0.  Fisches  u.  Wicie*. 
Ber.  21,  2616  (1888).  —  Kbhrmann,  Ber.  22,  3261  (1889).    J.  pr.  [2]  39,  897  (188* 

—  Mazzaua,    Ber.  22B«f.,  730   (1889).    —    Wallach  u.  Neumann,    Ber.  28,  1661 
1663  (1895).  —  Plancher,  Ghem.  Centralbt.  1898  1,  486. 

*  Vgl.  z.  B.:  Nöltihü  u.  Kohh,  Ber.  17,  359,  365,  367  (1884).  —  C.  Liebebmann 
u.  v.  Kostanbch,  ebenda,  877,  884,  886.  —  P.  Fbiedlähder  u.  Zeitlim,  Ber.  27. 
194  (1894). 

*  P.  FbiedlÄndeb,  Ber.  26,  177  (189S>  —  Fsiedläkdee  u.  Staxob,  ebenda,  2260. 

—  Baubekoeb,  Ber.  27,  1552  (1894).  —  Wohl,  Ber.  28  Bot,  950  (1895). 

B  Gbiesb,  Her.  19,  314  (1886).  —  P.  Fbtedlandbb  u.  Zeitlim,  Ber.  27,  192  (189*1 
7  Gatter}**»*,  Ber.  26,  1844  (1893);  27,  1927  (1894).  —  Elbs,  Chem.  CentnÜbL 
1896  I,  589.  —  W.  Lüb,  Ber.  29,  1391  (1896). 
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Darstellung  der  Amidophenole.  393 

derart  zu  Amidoderivaten  der  einwertbigen  Phenole  (vgl.  unten  die  Vor- 
schrift für  Hetaamidophenol): 

CAfOH.)  +  NH,  =  C»H«(OHXNH,)  +  H.O. 

Darstellung  von  Orthoamidophenol  ans  Orthonitrophenol:  Mao 
löst  1  TU.  Nitrophenol  in  ca.  10  Thln.  gewöhnlichem  Alkohol,  versetzt  mit  2—3  Thln. 
Wasser  und  '/■  Tille,  amalgamirtem  Aluminium '  und  erhSlt  die  Masse  wahrend  der 
Reaction,  die  nach  etwa  */,  Stunde  beendigt  ist,  durch  Schütteln  oder  Röhren  in 
Bewegung.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Thierkohle  entfärbt  und  liefert 
Dach  dem  Einengen  im  Kohlensäurestrom  krystallisirtes  o-Amidophenol. 

Darstellung  von  Metaamidophenol  aus  Resorcin:  Man  erhitzt  10  g 
Resorcin  mit  6  g  Chlorammonium  und  20  g  10- pro  centigem  Ammoniak  10  Stunden 
auf  200°,  säuert  darauf  die  schwach  gelbe  Lösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  an  und  extxahirt  das  unveränderte  Resorcin  mit  Aether.  Nach  der 
Neutral  isati oii  mit  Natron  scheidet  sich  nun  ein  Theil  des  m-AmidophenoIs  in  grün- 
lichen Krystallen  aus,  der  Rest  wird  aus  der  Mutterlauge  mit  Aether  ausgezogen; 
man  reinigt  es  durch  Kristallisation  aus  Tokio!. 

Darstellung  von  Paraamidophenol  aus  Nitrobenzol:  Eine  erkaltete 
Lösung  von  20  g  Nitrobenzol  in  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  eine 
poröse  Thonzelle  (Durchmesser  4—5  cm,  Höhe  8 — 9  cm)  eingefüllt,  letztere  in  ein 
etwa  2  cm  weiteres  Becherglas  gestellt,  und  der  Raum  zwischen  beiden  mit  15-pro- 
centiger  Schwefelsäure  angefüllt;  in  die  innere  Zelle  taucht  die  Kathode,  in  die 
äussere  die  Anode  —  beides  Platinbleche  von  3 :  41/»  cm  —  ein.  Man  elektrolysirt  nun 
bei  einem  Strom  von  l'/i  bis  3  Amp.  ca.  12—15  Stunden.  Nach  dieser  Zeit  ist  der 
Zelleninhalt  zu  einem  dichten  Krystallbrei  des  schwefelsauren  Amidophenols  erstarrt; 
man  saugt  dasselbe  über  Asbest  ab  und  krystallieirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Die  Amidophenole  besitzen  ausgesprochen  basischen  Charakter  und 
verbinden  sich  mit  Säuren  zu  beständigen  Salzen,  wie  CflH4(OH)-NH2.HCl; 
andererseits  aber  lösen  sie  sich  in  kaustischen  Alkalien.  Sie  sind  in  Wasser 
meist  ziemlich  loslich  nud  —  ähnlich  den  Diaminen  (vgl.  S.  229)  —  sehr 
leicht  oxydirbar1;  ihre  Lösungen  werden  daher  in  Berührung  mit  Luft 
rasch  verändert.  Wegen  ihrer  Neigung,  sich  zu  oxydiren,  wirkeu  sie  als 
Reductionsmittel-,  dieser  Eigenschaft  verdanken  sie  ihre  Anwendung  als 
photographische  Entwickeier  (vgl.  S.  394).  In  Rücksicht  auf  die  Oxydir- 
barkeit  scheidet  man  die  freien  Amidophenole  aus  ihren  Salzen  zweck- 
mässig nicht  durch  caustisches  oder  einfach  kohlensaures  Alkali,  sondern 
durch  Xatriumbicarbonat  —  oder  besser  noch  Natriumsulfit8  —  ab. 

1  Dieses  neuerdings  von  IL  Wislicends  u.  L.  Kaufmann  (Her.  23,  1323  [1895]; 
vgl.  auch  ebenda,  1505,  1983)  empfohlene  Reductionsmittel  wird  folgen dermassen  be- 
reitet: Man  ätzt  entölte  Aluminiumspähne  mit  Natronlauge  bis  zu  starker  Wasserstoff- 
entwickelang  an,  spült  einmal  mit  Wasser  oberflächlich  ab  und  Msst  nun  eine  ca. 
;  ,-proc entige  Sublimatlösung  ca.  1—2  Minuten  auf  die  Spänne  wirken;  diese  Ope- 
ration wiederholt  man  in  Kürze,  um  dadurch  zunächst  den  nun  auftretenden  schwarzen 
Schlamm  zu  entfernen,  und  spült  dann  schnell  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ab. 

■  Uebcr  Osydationsprodukte  vgl.:  v.  Bandbowbkt,  Monatsh.  10,  123  (1B89).  — 
Seidel,  Ber.  23,  182  (1890).  —  0.  Fischer  n.  Thost,  Ber.  26,  3084  (1893).  — 
0.  Fisches  n.  Jokas,  Ber.  27,  2784  (1894). 

1  Louebe  u.  Setbwetz,  Oompt.  rend.  113,  1202  (1893). 
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394  Eigenschaften,  Verhalten,  Verwendung  der  Amidophenole. 

Die  Ortho  amidophenole  sind  —  analog  den  Orthodiaminen  (vgl 
S.  229  ff.)  —  durch  ihre  Neigung  zu  Condensationen  unter  Ringschliessung 
ausgezeichnet;  so  liefern  sie  bei  Behandlang  mit  Sänreanhydriden ' 
„Anhydro-Verbindungen",  die  zur  Gruppe  der.Benzoxazole  (s.  dort)  ge- 
hören, z.  B.: 

|  +  2{CH,-CO),0  -  ^C-C^  +  8CH,-CO-OH. 

Die  Paraamidophenole  wiederum  gleichen  den  Faradiaminen  (vgl. 
S.  233)  darin,  dass  sie  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  Chinone  liefern. 
Durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  'gehen  sie  in  Chinonchlorimide 
(vgl.  S.  455)  über. 

Von  den  Amidopbenolen  können  sich  Derivate  ableiten,  indem  die  Wisser- 
stoflatome  der  Hydroxyl-  oder  Amid-Gruppe  substituirt  werden. 

Amido-pbenol&ther,  wie  Autsldlae  C.U.CNH,)  ■  0  •  OH,  (Ammo-UeOmy 
benxene)  und  Phenetldlne  C,H4(NH,XO-CtH,)  (Amitw-Aethoxy-benxene)  kSonen 
leicht  durch  Eeduction  der  Nitrophcnol  Stier  gewonnen  werden.  Es  sind  unzersettt 
destillirbare  Verbindungen,  die  sieb  im  Allgemeinen  den  Homologen  des  Anilin." 
(uialog  verhalten. 

Von  den  in  der  Amidgruppe  substituirten  Derivaten  seien  die  PhenyllMM** 
phenole  0H-C«H4.NH-C«H,  (Anilidopheaole,  Oxydiphenylamiüe,  Phmyi- 
amino-Oxy-benxerre)  erwähnt,  welche  durch  Erhitzen  zweiwerthiger  Phenole  mit 
Anilin  und  Chlurcalcium : 

C,H4(OH,)  +  GiHt-NH,  -  C8H4(0HXNH.C,Hi)  +  H,0 
dargestellt  werden  und  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze  bilden. 

Als  Derivate  von  Amidopbenolen,  welche  sowohl  in  der  Hydroxylgruppe  wie 
in  der  Amidgruppe  substituirt  sind,  erscheinen  die  Semidine,  welche  durch  Hedoctioii 
von  Azophenoläthem  entstehen  (vgl.  S.  403 — 405),  z.  B.: 
/NH, 
C,H,-0-C,H,<  ,    C1H,OC,H4NHC.H.NHi. 

\nh-c,hs 

Einzelne  Amidophenole  bezw.  Derivate  derselben  erleiden  praktische 
Anwendung. 

Als  photographische  Entwickeier*  werden  z.  B.  benutzt  Salze 
des  p-Amidophenols  unter  der  Bezeichnung  „Rhodinal",  des  o-p- 
Diamidophenols  (1.3-  Dtamino-4-Oxy-benxen)  unter  dem  Namen  „Amadol". 
des  Tria.miäop)iena\8  (1.3.5-7riamino-2-Oxij:bmxen)  unter  der  Bezeichnung 
„Kediicin",  des  Methyl-p-Amido-m-kresoIs  (l-Methyl^-Methyiamino- 
5-Oxy-benxen)  unter  der  Bezeichnung  „Metol",  auch  das  „Glycin"  des 
p-Amidophenols  CflH4(OH)(NH- CH,  ■  COeH). 

Als  Zwischenprodukte  der  Farbstoff-Industrie  kommen  heute 
die  Ortho-  und  Para-Amidophenoläther  (Anisidine  nnd  Phenetidins, 
vgl.  S.  394),  welche  früher  als  Componenten  für  die  Darstellung  einiger 

1  LADENBiraa,  Ber.  9,  1524  (1876). 

*  Vgl.:  Anwiesen,  Bor.  35  Ref.,  S05,  432  (1892).  —  Vgl.  ferner:  Eoeb  u.  Valbtw. 
Chem.  Ind.  1892,  430,  46S;  1893,  464;  1896,  260.  —  Gesellsch.  f.  ehem.  Ind.,  ikr. 
26  Ret,  650,  968  (1893).  —  Hauff,  Ber.  27  Ref.,  818  (iMH). 
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Anisidine,  Phenetidim,  Phenacetin.  395 

Azof&rbstoffe  (Coccinin,  Anisolroth,  Phenetolroth)  benutzt  wurden,  wenig 
mehr  in  Betracht.  Dagegen  Bind  zur  Zeit  das  Metaamidophenol 
and  seine  am  Stickstoff  alkylirten  Derivate  [Dimethyl-  und  Diäthyl- 
amidophenolC^^OHi-NtCHjJj  beaw.  CBH<(OH)N{C1HA]  —  die  Aub- 
gangsmaterialien  zur  Herstellung  der  prächtigen  Rhodaminfarbstoffe  sowie 
des  Nilblaus  (vgl.  dort)  —  Behr  wichtig.  Man  gewinnt1  diese  Verbin- 
dungen aus  der  Metamisäure  (vgl.  S.  210)  bezw.  ihren  Alkylderivaten 
durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien ,  sowie  aus  der  durch  Einwirkung 
von  Oxalsäure  auf  m-Phenylendiamin  erhältlichen  m-Phenylenoxamin- 
BaureNH,C8H4-NH-C0C00H  bezw.  ihren  Alkylderivaten,  indem  man 
die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegeu  Hydroxyl  austauscht 
und  darauf  durch  Verseifung  den  Oxalsäurerest  wieder  abspaltet. 

Parasmidophenol  wird  neuerdings  zum  Färben  von  Pelzwerk  benutzt*.  Tränkt 
man  Haare  mit  einer  alkalischen  Losung  desselben  und  bringt  sie  dann  in  ein 
OijdationBbad  —  am  besten  aus  Wasserstoffsuperoxyd  lösung  — ,  so  entwickelt  sieh 
u-uf  ihnen  eine  braune  bis  rothbraune  Färbung. 

Für  die  Phärmacie  endlich  ist  ein  Derivat  des  p-Amidophenols 

—  nämlich  das  Phenaeetln 9  0,3,(0 ■C1H8)(NH -CO -CH»)  (p-Acet- 
phenetidid,   p-Aethoxyacetanilid,   Aetkanoylamino-l-äthozy-4-benxen) 

—  von  grösster  Bedeutung.  Im  Jahre  1887  zuerst  empfohlen,  ist  das- 
selbe eines  der  meistgebrauchten  antiseptischen  und  antineuralgischen 
Mittel  geworden;  es  bildet  farblose  Krystall blättchen,  schmilzt  bei  135°, 
lost  sieb  in  1400  Thln.  kaltem,  ca.  70  Thln.  siedendem  Wasser;  man 
gewinnt  es  durch  Acetylirung  des  p-Phenetidins.  Der  grosse  Erfolg  des 
Phenacetins  hat  vielfache  Bemühungen  gezeitigt,  auch  andere  Derivate 
des  p-Amidophenols  dem  Arzneischatz  zuzuführen*.  Von  den  zahlreichen 
Verbindungen,  welche  in  dieser  Beziehung  vorgeschlagen  und  untersucht5 
wurden,  haben  sich  als  Fiebermittel  das  Phenocoll8  CsH4(0-C2HB)(NH- 

1  Vgl.  die  Patente  in  Fbiedländeh'b  Fortschritten  d.  Theerfarbenfabrikfttion  1887— 
1890  (Rerlin  1891),  S.  11— 14;  1890—1894  (Berlin  1896),  S.  58.  —  Vgl.  femer:  Bad. 
Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.  Pat.  Nr.  76  419  u.  77  131,  referirt  in  Ber.  27  Ref.,  953 
(1894);  28  Ref.,  30  (1895). 

*  EBMiitN,  Ztscbr.  f.  angew.  Chem.  1865,  425.  Her.  23  Hef.,  476  (1890); 
38  Rot,  676  (1895). 

'  Pharm.  Centralhalle  1887,  563;  1888,  245.  —  Aütekbibth  u.  Hihsbebo,  Aren. 
f.  Pharm.  229,  456  (1891).  —  Vadbrl,  J.  pr.  [2]  52,  421  (1895). 

*  Vgl.  z.  R:  Bater  u.  Co.,  Ber.  22  Ref.,  522  (1889);  24  Ref.,  232,  430  (1691). 

—  £.  Hebe,  Bericht  über  d.  Jahr  1893,  S.  3  ff.  (Dannstadt  1894).  Chem.  Centralbl. 
1896  I,  1120.   —  J.  Roos,  Pharm.  Centralhalle  1895,  409.     Ber.  28  Ref.,  520  (1895). 

—  Farbwerke  Höchst  a/M.,  Ber.  27  Ref.,  437,  4T8  (1894);  28  Ref.,  366  (1895).  — 
BiSTKZYCti  u.  Ulpfbbs.  Ber.  27  Ref.,  831  (1694).  —  Wekohöffbr,  Cöthener  Chem.- 
Ztg.  18,  1753  (1895).  —  Riedel,  Ber.  27  Ref.,  957  (1894);  28  Ref.,  366,  696  (1896).  — 
Thafb  u.  Pertsch,  Ber.  28  Ref.,  31  (1895).  —  Gesellsch.  f.  ehem.  Ind.,  ebenda,  491.  — 
Taubes,  ebenda,  521,  582.  —  Ledereb,  ebenda,  809,  951.  —  Piotti,  Cöthener  Chem.- 
Ztg.  20,  54  (1996).  Ber.  29,  84  (1896).  Arch.  f.  Pharm.  234,  161  (1896).  —  Hilde- 
ETu.s»T,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  1130. 

*  Vgl.  Himsbero  u.  Treupel,  Archiv  f.  exp.  Patfa.  u.  Pharm.  38,  216  (1894). 

*  VgL  Pharm.  Centralhalle  1881,  255,  269,  63?;  1893,  696. 
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Azoxyphenok  und  Axopkenole. 


CO-CHj-NHg)  (Glycocoll-p-Phenetidid)  und  das  Lactopheniu1 
C6H4{0-CjH6){NH-CO-CH[OH]-CH3)  (Milchsäure-p-Phenetidid)  Ein- 
gang verschafft;  neuerdings  versucht  man  als  Süssmittel  das  Dulcin1 
CgH^O-CjHjXNH-CO-NHj)  (p-Phenetyl-carhamid),  das  etwa  200mal 
süsser  als  Bohrzucker  feein  soll,  einzuführen. 

lieber  die  Eigenschaften  einzelner  Amidophenole  bezw.  Derivat« 
von  Amidophenolen,  sowie  die  zugehörige  Literatur  vgl.  die  Tabelle  Nr.  56 
auf  S.  383. 

F.   Azoxyphenolc3. 

Azoxyphenole  bezw.  deren  Aether  sind  aus  Nitro-  oder  Nitroso- Phenolen  beiw. 
-Phenolfithera  durch  gemässigte  Reduction  gewonnen  (vgl.  S.  250).  Eigentümliche 
Beobachtungen  sind  über  die  physikalischen  Eigenschaften  von  Aethern  des  p-  Aeoiy- 
phcnole  OH-C4H4-N,0-C,H4OH  gemacht  Das  p-Azoxy-anisol  z.  B.  CH.-0- 
C^-NjO-CjHi-O-CH,  krystaUieirt  in  einer  sehr  labilen  farblosen  and  einer  stabilen 
gelben  Modifikation;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  ganz  scharf  bei  116*,  aber  zu  «inet 
trüben  Flüssigkeit,  welche  wiederum  ganz  scharf  bei  134"  plötzlich  klar  wird;  die 
trübe  Flüssigkeit  zeigt  in  optischer  Beziehung  das  Verhalten  von  anisotropen  Kry- 
BtaUen  {„fliessende  Krvstalle"). 

G.   Azoderlrate  der  Phenole  (Oxyazo Verbindungen). 

Symmetrisch  constituirte  Azoderivate  der  Phenole  bezw. 
Phenoläther,  wie  OH-C8H4— N~ N— C6H4-OH  bezw.  CHs-0-CaH4- 
N~N — CBH4-0CHs,  können  aus  den  entsprechendeu  Nitro-  oder  Amido- 
Verbindungen  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  symmetrischer  Azo- 
verbindungen  (vgl.  S.  253)  gewonnen  werden.  Einige  hierher  gehörige 
Verbindungen  sind  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  383  aufgeführt. 
Von  praktischem  Interesse  ist  das  Azoorthoanisol  CH,-0-CaH4-N,- 
C6H4-0-CHg  als  Zwischenprodukt  bei  der  Bildung  des  Orthodianisidina 
(vgl.  dort). 

Weit  wichtiger  aber  sind  die  unsymmetrisch  constituirten  Oxy- 
azokörper,  welche  mit  grösster  Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von 
Diazolösungen  auf  alkalische  Phenollösungen  entstehen  (vgl.  S.  296), 
z.  B-: 

C„H,— N,— OH+C4Hs.OH  -  H,0  +  C.H.— N.-C.r^-OH; 
diese  äusserst  wichtige  Reaction,  welche  in  den  verschiedensten  Varianten 
heute  zur  technischen  Erzeugung  der  Azofarbstoffe  (vgl  S.  258)  benutzt 

1  Vgl.  Pharm.  Centralhalle  1894,  181,  207,  357. 

*  ISkhunerdi.au,  Her.  26  Ref.,  »24  (1882).  —  Riedel,  Ber.  27  Ref.,  319,  485. 
956  (1694);  28  Ref.,  18,  83,  490  (1895).  Pharm.  Centralhalle  1893,  165,749;  1803, 
236,  281,  550;  1894,  237,  260. 

8  Schmitt  u.  Möhlau,  J.  pr.  [2]  18,  200  (1878).  —  Andbeab,  J.  pr.  [2]  21.  320 
(1880).  —  Thatb,  J.  pr.  |2|  39,  145  (1884).  —  0.  Fibchbb  u.  Wackeb,  Ber.  21,  2616 
(1888).  —  Gattermann,  Ber.  23,  1736  (1890).  —  Gattbrmann  u.  Ritscsib,  ebenda, 
1738.  —  Lehman»,  ebenda,  1744.  Ztachr.  f.  physik.  Chem.  5,  427  (1890).  —  Kinzbx,  Arch. 
j.  Pharm.  229,  348  (1891).  —  Nöltino,  GaAHrmouora  u.  Michel,  Ber.  26,  3331  (1892t- 
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Comtnnalion  von  Diazoköryetrn  mit  Phenolen.  397 

wird,  ist  in  dieser  Form  zuerst  von  KekulE  u.  Hidegh1  angewendet 
worden.  Die  Paarung  von  Diazoverbindungen  mit  Phenolen  erfolgt  im 
Allgemeinen  bei  Gegenwart  von  Alkali  äusserst  glatt;  durch  einen  sehr 
starken  Ueberschuas  von  höchst  concentrirtem  Alkali  kann  sie  indess 
auch  verhindert  bezw.  verzögert  werden*. 

Darstellung  von  Oxyazobenzol  (Beispiel  für  die  Paarung  von  Diazo- 
körpern  mit  Phenolen).     Man  bereite: 

I.  eine   Lösung   von   Diazobenzolchlorid   (vgl.  S.  281)   aus  1  Mol.-Gcw.   Anilin, 

21/,  Mol. -Gew.  Chlorwasserstoff  und  1  Mol. -Gew.  Natriumnitrit,    welche  je. 

10  g  Anilin  in  ca.  250  ccm  enthalt; 
II.  eine  Losung  von  1  Mol.-Gew.   kiystallisirtem   Phenol   in  einer  4  Mol.-Gew. 

Aetznatron  enthaltenden  Natronlauge  —  derart  verdünnt,  dasa  ebenfalls  auf 

je  10  g  Phenol  ca.  250  ccm  Flüssigkeit  kommen, 
und  lasse  unter  Kühlung  mit  schwimmendem  Eis  I  in  dünnem  Strahle  unter  be- 
stfindigem Umrühren  zu  II  fliessen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt  man  die 
tiefrothe,  alkalische  Lösung  und  fallt,  aus  dem  Filtrat  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure das  Oxyazobenzol  aus;  zur  Reinigung  kann  man  das  Produkt  nochmals  mit 
warmem  Ammoniak  ausziehe u  und  aus  der  filtrirten  ammoniakaliachen  Lösung 
wieder  durch  Kohlensäure  Allen. 

Bezüglich  der  Stellung  und  Anzahl  der  in  das  PhenolmolecUl  ein- 
tretenden Azoreste  sind  bei  einwerthigen  Phenolen  drei  Fälle  zu  unter- 
scheiden : 

1.  Wirken  gleichmoleculare  Mengen  auf  einander  ein,  so  entsteht 

a)  aus  einem  Phenol,  das  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe 
nicht  besetzt  enthält,  ein  Para-OxyazokÖrpers,  z.B.: 

H      H  H H 

CgH,N»-OH  +  H— /  V-OH    =   H,0  +  C.H.-N,— /  \— OH; 

b)  aus  einem  Phenol,  welches  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe 
besetzt,  dagegen  eine  der  Orthostellungen  frei  enthält,  ein 
Ortho-Oxyazokörper4,  z.B.: 

H  CH,  H  ÜB. 

C«H,-N,-OH  +  H-/  \— H    -    H,0  +  C.H.-N,-/ 

OH  H  OH 

2.  Wirken  2  Mol.  Diazoverbindung  auf  1  Mol.  Phenol,  so  entstehen, 
vorausgesetzt,  dass  das  Phenol   die  Parastellung  und  eine  Ortho- 


«  Ber.  3,  294  (1870).  >  Vgl.  Bämbbbobb,  Ber.  28,  833  (1896). 

■  Vgl.  z.B.:  Nöltiho  u.  Kobn,  Ber.  17,  363  (1884).  —  Maezaba,  Ber.  18 C, 
662  (1885). 

*  C.  Liebbbkakn  u.  v.  Kostanecki,  Ber.  17,  ISO,  876  (1884).  —  NöLTBW  u.  Kohh, 
ebenda  361.  —  P.  Jacobson  u.  Schbkke,  Ber.  22,  3233  (1889). 
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Bildung  der  Oxyazok&rper. 


Stellung  zur  Hydroxylgruppe  frei  enthält,  ein  Oxy-Disazokörper1, 
z.  B.: 


-OH  =.  2H,0  +  C,H,-Nt— 


,-C.H, 

diese  Disazoverbindungen  bilden  aich  als  Nebenprodukte  auch  häufig 
bei  der  Einwirkung  gleichmolecularer  Mengen  (Fall  la). 
Es  ist  dagegen  in  der  Benzolreihe  noch  fast  niemals3  beobachtet  worden, 
dass  bei  freier  Parastellung  sich  ausser  dem  Para-Oxyazokörper  auch 
ein  Ortho-Oxyazokörper  bildet;  es  ist  ferner  niemals  beobachtet,  dass 
zwei  Azoreste  sich  in  die  Orthosteilung  zur  Hydroxylgruppe  eines  ein- 
werthigen  Phenols  stellen,  oder  dass  mehr  als  zwei  AzoreBte  in  das 
Molecül  eines  eiuwerthigen  Phenols  eintreten. 

Phenole,  welche  die  Parastellung  und  beide  Orthostelrangen  zur 
Hydroxylgruppe  besetzt  enthalten,  Bind  der  Kuppelung  mit  Diazoverbin- 
dungen  Überhaupt  unzugänglich*.  Aber  auch  Phenole,  welche  die  von 
den  Azoresten  bevorzugten  p-  und  o-Stellen  anbesetzt  enthalten,  kuppeln 
nicht  immer  mit  allen  Diazokörpern  glatt;  auch  die  Natur  der  Diazo- 
verbindung  ist  von  Einfluss  auf  den  glatten  Verlauf  der  Combination*. 
Erwähnt  sei  endlich  noch,  dass  die  p-Oxybenzoesänre  bei  der  Com- 
bination die  gleichen  Produkte,  wie  das  Phenol,  liefert,  indem  ihre  Carb- 
oxylgruppe  abgespalten  wird8: 

CsHs.N,OH  +  CO,H— /  \— OH  =    C.H.-N,-/  \— OH  +  CO,  +  H,0. 

Andere  Bildungsweisen  der  Oxyazokörper  —  ausser  ihrer  Entstehung  aus  Diaxo- 
körpern  durch  directe  Combination  mit  Phenolen  —  besitzen  kein  praktisches 
Interesse.  Dass  sie  durch  Umlageruug  aus  Azoxy  Verbindungen  und  aus  Diazo- 
amido  verbin  düngen  durch  Einwirkung  auf  Phenole  erhalten  wurden,  ist  schon  S.  251 
u.  340  mitgetheilt.  Wichtig  ist,  dass  auch  die  Isodiazokörper  (vgl.  S.  297),  welche 
zwar  in  alkalischer  Lösung  nicht  oder  jedenfalls  nur  langsam  mit  Phenolen  kuppeln, 
sich  sehr  leicht  mit  Phenolen  zu  Oxyazokörpera  vereinigen,  wenn  man  die  freien 
Isodiazohydr&te  mit  freien  Phenolen  in  alkoholischer  Lösung  oder  in  Benzollösung 

1  NOltino  u.  Korn,  Bot.  17,  368  (1884).  —  Mazzaba  u.  Possbto,  Ber.  ISe,  S35 
(1885).  —  Mazzaba,  Ber.  22o,781  (1889).  —  Nölmng  u.  Wkbkbb,  Ber.  23,  335« 
(1890).  —  Heber,  Henrich  u.  Schw*ez,  Ann.  287,  186  (1895). 

1  Einen  Ausnahmefall  vgl.  bei  Michel  u.  G-rakdmougin  ,  Ber.  26,  2353 
(1893). 

1  Vgl.  Nöltoto  u.  Kohn,  Ber.  17,  858  Anm.  (1884). 

*  Vgl.:  Gbjbss,  Ber.  17,  841  (1884).  —  Täuber,'  Ber.  20,  1873  (1898). 

1  Limphicut,  Ann.  263,  236  (1891).  —  v.  Kostameoki  u.  Zibbll,  Ber.  24,  1695 
(1891). 
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Eigenschaften  der  Oxyaxokörper. 


zusammenbringt '.    Von  Interesse  ist  ferner  die  Bildung  aas  Ctainonorimen  (vgl.  S.  456) 
durch  Einwirkung  von  Aminen',  z.  B.: 


CA-NH.  + OH-K:(  y.O  =   H.O  +  C.H.NiN- 

die  Bildnng  ans  Chinonen  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 

C.H.-NH-NH.  +  O:/  \:0  =   H,0  +  C,H,-N:N- 

welcne  in  der  Naphtalinreihe  (vgl.  dort)  beobachtet  wurde,  konnte  in  der  Benzol- 
reihe bisher  direct'  nicht  constatirt  werden. 

Die  Oxyazokörper  sind  wohl  krystallisirbare  Verbindungen  von  leb- 
hafter, gelber  bis  brauner  Färbung.  JDass  iu  die  Klasse  der  Oxyazo- 
körper  die  wichtigsten  Azofarbstoffe  hineingehören,  ist  schon  S.  259 
erwähnt;  doch  haben  sich  gerade  die  von  den  einwerthigen  Phenolen 
der  Benzoheihe  abgeleiteten  Verbindungen  als  technisch  wenig  brauch- 
bar erwiesen;  die  im  Handel  befindlichen  Oxyazofarbstoffe  sind  vielmehr 
grösstenteils  Abkömmlinge  der  Naphtole  und  daher  erat  später  etwas 
näher  zu  besprechen. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  die  Ortho-Oxyazokörper  von  den  Para- 
(kyazokörpern  einige  nicht  unerhebliche  Unterschiede.  "Während,  die 
Para Verbindungen  gegen  Alkalien  sich  ganz  wie  Phenole  verhalten,  d.  h. 
sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  leicht  auflösen  und  durch  Kohlen- 
säure ans  diesen  Lösungen  ausgefällt  werden,  sind  die  Orthoverbin- 
dungen  zum  Theil  in  verdünnten  Alkalien  nur  wenig  oder  anch  gar 
nicht  löslich*.  Während  die  Para-Oxyazokörper  sich  mit  Phenyliso- 
cyanat  beim  Erhitzen  in  Benzollösung  zu  Urethanen,  wie  CBH6  ■  Na  ■  CflH4  ■ 
0*C0-NH-C8HB,  vereinigen,  sind  die  Ortho-Oxyazokörper  gegen  Phenyl- 
isocyanat  unter  denselben  Bedingungen  indifferent 6.  Während  Para- 
Oxyazokörper  —  in  Benzollösung  mit  Salzsäuregas  behandelt  —  Salz- 
säureverbindungen, wie  CeH6-N2-CaH4-OH -j- HCl,  liefern,  die  an  der 
Luft  ziemlich  beständig  sind,  geben  analog  entstehende  Salzsäureverbin- 
dungen der  Ortho-Oxyazokörper  an  der  Luft  die  in  Benzollösung  ge- 
bundene Salzsäure  fast  augenblicklich  wieder  ab8. 


1  Bambeboek,  Ber.  27,  3419  (1894);  28,  897  (1895). 

*  Kimch,  Ber.  8, 1027  (1875). 

'  Vgl.  indess  die  indirecte  Umwandlung  des  Thymocbinons  in  Benzol-azo-thymol; 
LiaoDEDMu  ii.  Matebscu,  Ber.  27,  958  (1894). 

<  Vgl.  Lisbesmaj™  n.  V.  Kostakecki,  Ber.  17,  885  (1884). 

5  H.  GoLDäcnmcr  n.  Bosell,  Ber.  23,  487  (1890). 

'  Vgl.:  W.  Fibcbex,  Beduction  d.  Oxyazobenzoläthyläthcra  (Dissertation  Heidel- 
berg 1892),  S.  10.  —  Ligodzthski  u.  Mateescu,  Ber.  27,  961  (1894).  —  Fiefknbeink, 
Keduction  von  m-Toluol-azo-p-kresetol  und  p-Toluol-azo-p-kresetol  (Dias.  Heidel- 
berg 189S),  S.  44. 
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Verkalten  der  Oxyaxokörper. 


Die  Tendenz  zur  Bildung  von  Au  Hydro  Verbindungen  (vgl.  S.  229,  268,  394) 
tritt  beim  Erhitzen  der  Ortho-Oxyuok6rper  mit  Schwefelkohlenstoff  (auf  ca.  200*1 
hervor1;  es  entstehen  Körper  vom  Typus: 


deren  Bildung  sich  durch  Gleichungen  folgender  Art  erklärt: 


t-CS,  =  CH.-Y  \-OH    +S  +  Nx.CA 


V /""   V-BH  +  8+^S-CA 


=  CH.-Z         \-(X 

\         /        \C-NH-C,H,+2S. 


Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  werden  alle  (hy 
azokörper  leicht  gespalten: 

C4Ht-N=N— CA— OH  +  4H  =  C,HS-NH,  +  KH,-C,H,-OH. 

Die  Untersuchung  der  durch  Spaltung  entstehenden  Amidophenole  auf 
ihre  Zugehörigkeit  zur  Gruppe  der  Ortho-  oder  Para- Amidophenole  (vgL 
S.  394)  bietet  den  einfachsten  Weg,  um  die  Stellung  der  Azogruppe  zur 
Hydroxylgruppe  zu  ermitteln  (vgl.  auch  S.  261). 

Lässt  man  auf  die  Alkalisalze  der  Oxyazokörper  Halogenalb  le 
wirken,  so  erhält  man  in  glatter  Reaction  Azophenolätber1,  wie 
CgHj — N:N— CgHt-0-CBH6,  —  Verbindungen  von  ausserordentlicher 
Krystallisationsfahigkeit,  welche  im  Vacuum  —  theilweise  auch  schon 
unter  gewöhnlichem  Druck  —  unzersetzt  destillirt  werden  können9. 
Beducirt  man  die  Aether  der  Oxyazokörper  mit  Zinnchlorür  und  Sah' 
säure*,  so  werden  sie  theilweise  in  Monamine  und  Amidophenolätkr 
gespalten : 

C.H,— N— N-C.H.-OC.H,  +  4H  =  C,H,NH,  +  MHf<OlH1-0-GtH1, 

■  P.  Jacobson  u.  Schemb,  Ber  22,  3232  (1888). 

*  Böhm,  Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  Oxyaxoderivaie  des  Benzols  llfci. 
Zürich  1883).  —  Nöltiäs  u.  Werner,  Ber.  23,  3256  (1890).  —  P.  Jacobsok  «• 
W.  Fischer,  Ber.  25,  994  (1892). 

*  Naboeli,  Bull.  [3]  11,  897  (1894).  —  Pibpenbkine,  Reduction  von  in-  u.  r 
Toluol-azo-p-kresetol  (Diss.  Heidelberg  1895),  S.  42. 

*  P.  Jacobson,  Aon.  287,  97  (1895).  —  P.  Jacobson  u.  P.  Pccpenbiuki,  B>r. 
27,  2700  (1894). 
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Constitutum  der  Oxyazokörptr.  401 


t  heil  weise  in  die  Umlagern  ngsprodukte  der  entsprechenden  Hydrazo- 
verbindungen  (Tgl.  S.  403 — 405)  übergeführt;  der  Betrag,  welcher  der 
Spaltung  anheimfällt,  erreicht  einen  besonders  hohen  Werth  bei  Azo- 
phenoläthern  mit  symmetrischen  Sabstituenten-Vertheilung,  wie: 

OH,-/         \— N— N-/         \-0-C,H„, 

während  bei  unsymmetrischer  Substituenten-Vertbeilung  —  z.  B.: 

-N=  N-(  \-0-C,H5  - 


der  Umlagerungsbetrag  den  Spaltungsbetrag  überwiegt. 

Die  Disazoderivate  der  Phenole  sind  in  kalten  verdünnten  wässe- 
rigen Alkalien  meist  wenig  oder  gar  nicht  löslich. 

Die  im  Vorstehenden  stete  festgehaltene  FormuliruAg  der  aus  Phenolen  und 
DiftzokSrpem  entstehenden  Combinationeprodukte  als  „Oxyazokorper"  ergiebt  sieh 
bei  Annahme  der  KucuLfe'aehen  Formeln  für  Diazokörper  als  die  natürlichste.  Sie 
ist  indessen  nicht  unbestritten  geblieben.  Veranlasst  durch  die  Bildung  eines  Azo- 
phenols  der  Naphtal  in  reihe  aus  Naphtochinon  und  Phenylhydrazin  (vgl.  Benzol- 
azo-naphtole)  und  durch  die  Beobachtung  der  Alkaliunlöalichkeit  einiger  Ortho- 
OxyazokBrper,  hat  man  die  Frage1  aufgeworfen  (vgl.  auch  S.  281—282),  ob  die  in 
Bede  stehenden  Verbindungen  nicht  etwa  als  Hydrazone  von  Chinonen,  i.  B.: 


aufgefaast  werden  könnten.  Es  ist  dabei  hervorzuheben,  dass  dies«  Formulirung 
lediglich  für  die  freien  Azophenole  in  Erwägung  gezogen  wird,  wahrend  für  die 
Alkalisalze  und  Aether  die  Richtigkeit,  der  Azoformulirung: 


C,HS-N=N-/         Y-  O  •  C,H, 


durch  die  Spaltung  in  Monamine  und  Amidophenc-läther,  welche  die  Azophenoläther 
bei  der  Reduction  erleiden,  vollständig  sicher  gestellt  wird. 


1  Vgl.:  C.  Ltsbebhaith,  Ber.  16,  2858  (1883).  —  Zincke  u.  Bindbwald,  Ber.  17, 
3083  (1884).  —  P.  Jacobbon  u.  Schenke,  Ber.  22,  3232  (1889).  —  H.  Goi.dbchmidt 
u.  Rohell,  Ber.  23,  487  (1890).  —  H.  Goldschvidt  u.  Bbobachee,  Ber.  24,  2300 
(1891).  —  H.  Goldschmidt  u.  Pollak,  Ber.  25,  1324  (1892).  —  Rich.  Meteb,  Neuere 
Entwickelung  der  Theerfarbeu-Industrie  (Braunschweig  1895),  S.  1285.  —  Mc.Phebsok, 
Ber.  28,  2414  (1895).  —  Zihckb  u.  WieoANn,  Ann.  286,86  8".  (1895). 

V.  Hara  o.  JAgOMOa.  on.  Cham.  II.  28     (August  96.) 
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402  Constitutum,  dar    Qxyaxokörper. 

Aus  dem  Verhalten  der  Para-Oxyazokörper  kann  indeas  zu  Gunsten  der 
Chinonformeln  kein  Argument  entnommen  werden.  Wir  kennen  bisher  keine  einzige 
Beaction  der  Pttra-Oxyazokörper,  welche  nicht  mit  der  Azoformel  besser  als  mit  der 
Chinonformel  erklärt  werden  könnte. 

Anders  liegt  die  Frage  für  die  Ortho-OxyazokSrper;  ihre  Verschiedenheiten 
von  den  Para  Verbindungen  (vgl.  8.  399)  würden  natürlich  sehr  erklärlich  er- 
scheinen, wenn  sie  von  diesen  nicht  nur  in  der  Subatituentenatellung,  sondern  anch 
in  den  sonstigen  Bind ungs verhältniesen  sich  unterscheiden.  Anch  sind  bei  der  Unter- 
suchung ihrer  Acetylderivate  Beobachtungen  gemacht,  welche  Formulirungen,  wie: 


C,H,-N-N=< 
CH,— Ci 

für  einige  Falle1  nahe  legen,  ohne  die  Richtigkeit  derselben  freilich  zu  beweisen1 
(vgl  8.  405—40«). 

Wenn  demnach  zur  Zeit  keine  zwingenden  Grunde  vorliegen,  die  Auffassung 
sämmtlicher  Combinationsprodukte  von  DiazokÖTpern  mit  Phenolen  als  wahrer  Azo- 
verbindungen  aufzugeben,  so  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Formulirnng 
auch  dann  keine  Schwierigkeiten  macht,  wenn  man  für  die  Diazokörper  statt  der 
Kekdl£'sc1icu  die  Rlohbtbihd 'sehen  Formern  benutzt*,  z.  B.: 


v  v  ,OH  m 

C,H,-N— OH  CA— NC  CbH,-N 

11  +  C.BVOH  -  l|NH  -  I  +H.0. 

N  N-C,rVOH  N— C.IVOH 

Ueber   Oxyazobenzol  and  seinen  Aethyläther,   sowie  Phenoldisazo- 
benzol  (8.  auch  S.  403)  vgl.  ferner  die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  383. 


1  Dass  in  anderen  Fällen  bei  der  Acylirung  von  Ortho  oxyazokörpern  der 
Säurerest  sicher  an  den  Hydroxylsauerstoff  sich  anlagert,  folgt  daraus,  dass  dorrt) 
Aeetyliren  von  4-Dimethylamido-2-oxy-azobenzol  die  gleiche  Verbindung  entsteht, 
wie  durch  Kuppelung  von  Diazobenzol  mit  dem  EssigsSnreester  des  Dimethyl-m 
Amidophenols  (CH^N-C^H^-O-CO-CH,;  vgl.  v.  Meybnburo,  Habilitationsschrift 
{Tübingen  1895),  8.  60. 

'  Vgl.  Mbldola,  Hawbins  u.  Bubls,  Journ.  Soc  88,  823  (1893). 

■  Es  sei  an  dieser  Stelle  erwähnt,  dass  seit  dem  Druck  des  die  Constitution 
der  Diazokörper  behandelnden  Abschnitts  (8.  299  ff.)  sich  in  Folge  der  Discnsaion, 
welche  sich  an  die  8.  266,  297,  303  besprochenen  Isomerie. Erscheinungen  knüpfte, 
die  Ansichten  über  die  Constitution  der  Diazo-  und  Isodiazo -Körper  wesentlich  ge- 
ändert haben.  Für  die  HineralsXureaalze  der  Diazokörper  werden  zur  Zeit  die 
Formeln  von  Blohbtband,  Strecker  und  Eblemmeyer  —  vgl.  über  dieselben  auch 
Blombtrand,  Kongl.  Fysiograrlska  SSUskapets  Handlingar  (Lund),  N.  F.  Bd.  4, 
(1892—1893)  u.  6  (1895).  J.  pr.  [2]  63,  189  (1896)  —  allgemein  bevorzugt,  wahrend 
die  Kexulb 'sehen  Formeln  den  Isodiazokörpern  zuertheilt  werden.  Vgl.:  Bamseme*. 
Bei.  28,  444,  1218  (1895).  —  Habtzsch,  ebenda,  676,  1734.  —  H.  Goldschwot. 
ebenda,  2020. 
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Hydraxopkmolß.  403 

H.  Hydrazoderlnrte  der  Phenole. 

Einfache  Hydraaoderivate  der  freien  Phenole,  wie  etwa  CSHS— NH- 
NH— C,H(-OH,  deren  Entstehung  man  bei  der  alkalischen  Rednction  von  Aao- 
phenolen  erwarten  könnte,  sind  bisher  nicht  mit  Sicherheit  bekannt1. 

Auf  einem  eigentümlichen  Wege  —  durch  Condenaation  von  Phloroglucin 
(>-gl.  S.  426)  mit  Pbenvlhvdraxui: 

Ck,         ch,  CH,  ch, 

[  I       +2NH,-NH-CiH,    —  2H,0  =•  I 

CO  CO  CO  C=N.NH.C,H1 

NHNHCA 

CH  CH 

OH— 0  C— NH-NH-C.H, 

\<3H^ 

—  ist  indem  ein  Pheuol-dishydrazo-beuiol*  (Schmelzpunkt  143 — 144°)  erhalten 
worden;  dass  die  so  entstehende  Verbindung  als  Hydrazo Verbindung  und  nicht  als 
Hy  drazon  aufzufassen  ist ,  wird  dadurch  wahrscheinlich ,  dass  bei  der  Benzoylirung 
fünf  Wasserstoffatome  durch  Benzoyl  ersetzt  werden,  and  dase  sie  durch  Oxydation 
mit  alkoholischer  EisenchloridlÖaung  in  ein  Phenol-disazo-benzol  (Schmelzpunkt 
17G — 177"]  —  isomer  mit  dem  gewöhnlichen  Pbenoldisazobensol,  vgl.  S.  363  u.  8SS  — 
verwandelt  wird. 

Sehr  leicht  gewinnbar  sind  durch  alkalische  Beduction  der  Azophenol&ther  die 
Hidraiophenollther,  wie  C,H.-OC,H1-NHNH.C,H1.0-C,H11,  C.H.-NHNH- 
C,Ht-0-C,H,  etc.;  einige  derselben  sind  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  383  auf- 
geführt 

Kedacirt  man  die  Azopbenolfttber  mit  ZinnchlorQr  und  Salzsäure,  so  erhält 
man  die  Umlagerungsprodnkte  der  Hydrazophenoläther  (vgl.  S.  273— 216, 
400 — 401);  die  Umlagemng  kann  je  nach  der  Subeti tuen ten-Verth eil ung  einen  sehr 
verschiedenartigen  Verlauf  nehmen. 

Sind  beide  Parastellungen  zur  Hydrazogmppe  frei,  so  entstehen  Benzidin- 
basen*;  unter  den  derart  verlaufenden  Reactionen  ist  die  Umwandlung  von  Ortho- 
bydraso-anisol  in  Dianiaidin  (s.  dort): 

/         \-NH NH-/         \       ^       NH,-/         \— /         \— NH, 

M)-CH,      CH,-0^  CH.-0/  N3-CH, 

'  Vgl.:  Gxntss,  Ann.  154,  212  (1870).  —  GoLDeOHKUrt  u.  RoSBLL,  Her.  23, 
492  (1890). 

*  Bu»>  u.  Kocukhdorfeb,  Ber.  32,  2189  (1889). 

•  Vgl  «.  B.:  Wbthbhbo,  Ber.  20,  3171  (1887).  —  NölTMO  a.  Wehähb,  Ber.  23, 
3262  (1890).  —  Brauch  u.  Fbeym,  Ber.  24,  1965  (1891).  —  P.  Jaoubeon  u.  Pnr-n.- 
bbtjik,  Ber-  27,  2100  (1894). 
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Vmlagentng  der  Hydraxophenoläther. 


'dnzobenzoUulfÖBäure  in  Aethoxy-benzidiiiaulfosaure: 

NH-C>v 

pvoll,  weil  sie  wichtige  Componeuten  zw  Darstellung  von  Azo- 

lern  der  Para-Oiyazoverbindungen  dagegen,  welche  sammtlich 
in  der  p  Stellung  zur  Hydrazogruppe  enthalten,  entstehen  bei 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  stets  Semidinbaseu1,  z.  It.: 

^C,H,-0-/        VnH, 

H-NH-/        \<  \»H.CA  i 


bosemidine  überwiegt  im  Allgemeinen  diejenige  der  Parasemidine 
i,  welche  nicht  in  der  Orthostellung  zur  Azogruppe  substituirt 
n  Azopheiiolitther,  welche  eine  solche  Orthostellung  durch  Methyl 
tituirt  enthalten,  z.  B.: 

-N=N-/  \  und   C.H.O— /  V- N=N— /         \ 

CH»  CH, 

'arasemidine  —  vermutlich  weil  gegen  die  Bildung  derCompleie: 

IH— <  ^,NH— ( 


^/-NHl      W 


ng  von  Orthosubstituenten  (vgl.  S.  159,  509—510)  ein  Widerstand 
felk nhl en stoffderivate  der  Orthosemidine  erhalt  man  auch  direct 
enoläthem  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff1,  z.  B.: 


mit  W.  Fischer,  Pbbtscb,  Henrich,  Klein,  Marsden,  Schkolnix, 
,  C.  Schwarz,  Fr.  Meter,  Ber.  25,  992  (1892);  26,  681,  688  (18931 

u.  Huqershoff,  Cötheuer  Chem.-Ztg.  1894,  1909.  —  Huqebs- 
von  CS,  auf  einige  Hydrazo Verbindungen  u.  s.  w.  (Disa.  Heidel- 
owhki,  Zur  Kenntnis»  d.  Azoderivate  d.  m-Kresols,  p-Kresob  u. 
leidelberg  1898). 
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Acetylderivate  der  Hydrazophmol-e. 


-NH— NH-/         \ 


•" 


Aetlier  der  Ortho- Oxyazokürper,  welche  iu  der  Parasteil  ung  zur  Hydrazu 
grnppe  methylirt  sind,  liefern  bei  der  sauren  Redueticm  Semidine  neben  Biphenyl 
bauen  ',   z.  B. : 


Die  Acetyl  Verbindungen  der  Ortao-Oxyazokorper  gehen  bei  der  Ii.educ.tion 
in  (alkaJi  unlösliche)  Hydrazoverbindungen  über,  welche  bei  weiterer  Keduction 
als  Spaltungsprodukte  Acetylverbindungen  der  Mwiamine  liefern1;  so  erhalt  'man 
z.  B.  Acetaqilid  ans  Benzol-aEO-p-kresol.  Dieser  Reductionsverlauf  scheint  für  die 
Hydrazon  Constitution  der  acetjlirten Ortho- Oxyaxokörper  (vgl.  S.  401 — 402)  zu  sprechen: 

■CH, 


CA— N— N=/  )  >■        CtH,— N— NH- 

CH,-CO     <r  CH.-CO 

;'    /m* 

►-        C.H.-NH  +  NH,-/         \        , 

CH.— CO  OH/ 

kann  indessen  auch  bei  Benutzung  der  Azoformeln  durch  die  Annahme  erklärt 
werden,  dase  zwischen  der  Acetylgrappe  und  der  Azogruppe  erst  im  Verlauf  der 
Keduction  Bindung  eintritt,  z.  B.: 


1  P.  Jieosso»  u.  PrKPENHBiNi ,  Ber.  27,  2700  (1894),  —  Fabian,  Bednction  d. 
m-Az-otolools  u.  m-Xylol-azo-p-Kreeetols  (Disb.  Heidelberg  1896).  —  Jankowski,  Zar 
Kenntnis«  d.  Azoderivate  etc.  (Dias.  Heidelberg  1896). 

1  H.  GoLDeoBMWT  u.  BbübAchee,  Ber.  24,  2800  (1891).  —  H.  Goldschmidt  u. 
Poi-jjj.,  Ber.  26,  1324  (1892). 
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letztere  Annahme  erhalt  eiue  Berechtigung  dadurch,  daae  bei  der  Reduction  analoger 
Verbindungen  der  Naphtalinreihe  als  Spaltungsprodukt«  neben  einander'  sowohl  die 
Acetyl  Verbindungen  der  Monamine  wie  auch  diejenigen*  der  Amidonapfctole  beob- 
achtet sind'. 

I.  Dlazoderlvato  der  Phenole. 

Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  die  Salze  von  Amidophenolen 
wirken,  so  erhält  man  Mlnerals&uresalze  von  Dlazophenolen1,  die 
den  gewöhnlichen  Diazosalzen  (vgl.  S.  282 ff.)  ganz  analog  sind;  man  bat 
dieselben  daher. auch  analog  zu  formuliren,  z.B.: 

,    „  yN=N-Cl 

nach  KekdlE:  C,H,<  , 


< 


nach  Blombtsani):       n-a/ 

CA\0H 

Interessant  ist  die  glatt«  Bildung  von  p-Diazophenolnitrat  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  p-Nitroso- 
phenol*,  welche  etwa  folgendermassen : 

.0  ,0H 

C^,<  +  2N.0.  +  H,0  =   C,H,<       JJ  +  HNO,  +  HNO, 

>N-OH  Nur 


Xu 

Nm 


>-N0, 
formulirt  werden  kann. 

Eine  Gruppe  von  eigentümlich  zusammengesetzten  Diazoverbin- 
dungen  entsteht  aus  solchen  Amidophenolen,  welche  mit  negativen  Sub- 
stituenten  beladen  sind;  sie  leiten  sich  nicht  von  Säuresalzen  der  Amido- 


'  Meldola,  Hawxths  u.  BüRLa,  Jonrn.  Soc  63,  9.23  (1898). 

*  Schmitt,  Ber.  1,  67  (1888).  —  Schmitt  n.  Ginns,  Ber.  2,  51  (1889).  —  v.  Hin«». 
J.  pr.  [2]  34,  449  (1881).  —  Böhme»,  ebenda,  250.  —  Reibehkoobr,  Ann.  2ÜL 
814  (1883).  —  Oddo,  Ber.  28  Ref.,  816  (1895).  —  Haktzscb-  a.  Fkkebb,  Ber.  28,  BH9 
(1890).  —  Hantzsch  u.  Davidsok,  Ber.  29,  1022  (1898).  —  Üeber  Saite  von  Diuo- 
phenolathero  s.  E.  Khosvenaobu  Ber.  28,  2051,  2056,  2008—2060  (1890). 

*  Wbsblsiv,  Ber.  8,  98  (1870).  —  Jäqkb,  ebenda,  864.  —  Weskukt  u.  Bchtsto- 
Ber.  8,  1159  (1876). 
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sondern  von  den  freien  Amidophenolen   derart  ab,    dass  drei 
Wasserstoffatome  durch  ein  Stickstoffatom  vertreten  werden,  z.  B.: 


/NH, 
(NOJ,C,H,<;  +  NO-OH    -    2HtO  +  (NO,),C, 


*N>] 


In  ihrem  Verhalten  gleichen  sie  den  gewöhnlichen  Diazoverbindungen, 
insofern  als  sie  explosiv  sind  und  mit  Phenolen  and  Aminen1  sich  zu 
Azofarbstoffen  vereinigen;  doch  unterscheiden  sie  sieb  von  ihnen  durch 
grossere  Beständigkeit  beim  Kochen  mit  Wasser,  Sauren  und  Alkohol. 
Als  Beispiel  sei  das  Dlnltrodiazophenol  erwähnt,  das  aus  Pikramin- 
säure  (vgl.  5.  383)  nach  obiger  Gleichung  entsteht,  und  der  erste  Diazo- 
körper  war,  welchen  G-riess  (vgl.  S.  278)  darstellte;  es  bildet  gelbe 
Blättchen,  ist  gegen  starke  Säuren  sehr  beständig,  gebt  aber  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Pottasche  unter  Abgabe  des  Diazostickstoffs 
in  Dinitropbenol  ober.  Diese  Verbindungen",  welche  übrigens  sämmt- 
lich  gefärbt  sind,  dürften  als  innere  Phenolsalze  von  Diazoverbindungen, 
z.  B.: 

oach  KekttlS:  BrtC,H,<     >N, 


nach  Blomstkand:        Br,< 


,C.H,<, 


zu  formuliren  sein  und  können  als  „Diazooxyde"  bezeichnet  werden. 
Neuerdinga  erhielten  Haktzsch  u.  Davidson  aus  p-Diazophenolchlorid  CaH((OH)- 
N,C1  durch  Zersetzung  mit  feuchtem  Silberoiyd  eine  neutral  reagirende,  in  Wasser 
»ehr  leicht  lösliche,  intensiv  gelbe,  achön  krystallisirende,  bei  38 — 39°  schmelzende 
Substanz,  welcher  sie  die  Formel  C„H,N,0  +  4H,0  erüieileu.  Die  Verbindung 
wire  hiernach  ein  nicht  substituirtea,  krystall  wasserhaltiges  Diazooiyd;  sie  wird 
Über  Schwefelsaure  allmählich  wasserfrei,  zersetzt  sich  aber  dann  leicht  und  ex- 
plodirt  heftig  bei  etwa  75". 

K.  Hydrazlnphenole.3 

Die  freien  Hydrazinphenole,  welche  vermuthlich  sehr  unbeständig  sein  würden, 
sind  bisher  nicht  beschrieben  worden. 

Dagegen  sind  Amidophenoläther  nach  den  S.  304—305  angeführten  Methoden 
in  HydrazinphenoUther  verwandelt  worden.  Ortho aalsjlhjdrazla  C„H4(0-CH,)- 
NH-NH,  schmilzt  hei  43°,  Paraphen«  tylhydrazin  0(H,(0-C,H,>NH-NH,  bei  74°. 


1  Privatmittheüung  von  E.  Bambebueb. 

'  Vgl.:  Griebs,  Ann.  113,  201  (1860).  —  Schmitt  u.  Gurre,  Ber.  3,  52  (1869).  — 
BOhub,  J.  pr.  [2]  24,  453  (1881).  —  Kilbek  stein,  J.  pr.  [2]  27,  107  (1883).  —  Lam- 
pebt,  J.  pr.  [2]  33,  375  (1886).  —  Kollbepp,  Ann.  334,  32  (1886).  —  Vgl.  auch 
Jacobson,  Ann.  277,  212  (1693).  —  Haktzsch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1522  (1696). 

*  Rbisbnboqkh,  Ann.  221,  314  (1883).  —  Luu-acb,  Ber.  32,  850  (1889).  —  Stolz, 
Ber.  25,  1663  (1692).  —  Aitfacmn,,  ebenda,  1842,  2165. 
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Bildung  mehrwerthiger  Phenole. 


Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

Mehrwerthige  Phenole. 


Als  mehrwerthige  Phenole  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche 
mehrere  Hydroxylgruppen  in  einen  aromatischen  Kern  eingeführt  ent- 
halten. 

Wie  für  die  einwerthigen  Phenole  zunächst  ihre  Bildung  bei  Pro- 
cessen der  trockenen  Destillation  zu  erwähnen  war  (8.  359 — 360),  so 
kann  eine  analoge  Bildung  auch  für  die  mehrwerthigen  Phenole  ange- 
führt werden;  in  Form  ihrer  sauren  Methyläther,  wie 


C.H4< 
XIH 


OCH,  /OCH, 

CH^-OCH,, 
X)H 


entstehen  mehrere  Glieder  dieser  Klasse  hei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes  und  bilden  daher  Bestandteile  des  Holztheera1.  Daas  sie 
sich  hier  gerade  als  Methyläther  finden,  erscheint  leicht  verständlich,  da 
ja  Methylalkohol  reichlich  bei  der  Holzdestillation  gebildet  wird  (vgl. 
Bd.  I,  8.  154,  169). 

Für  ihre  synthetische  Bildung  ist  von  den  allgemeinen  Methoden 
zur  Einführung  von  Hydroxylgruppen  in  aromatische  Kerne  wieder  in 
vielen  Fällen  die  Alkalischmelze  der  Sulfosauren  (8.  133—134,  360)  von 
praktischer  Bedeutung,  z.  B.: 

C,H4(S08Na),  +  2NsOH  =  C,H4(OH),  +  2N&.SO,. 

Dagegen  gelingt  die  Ueberftlhrung  von  Amidoderivaten  der  einwerthigen 
Phenole  durch  die  Diazoreaction  in  mehrwerthige  Phenole3  häufig  nicbt 
oder  nur  mit  sehr  schlechter  Ausbeute. 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildung  mehrwerthiger 
Phenole  durch  Oxydation  von  einwerthigen  Phenolen  oder  von  Kohlen- 
wasserstoffen. Solche  Processe  worden  schon  8.  366  erwähnt;  auch 
im  Thierkörper  werden  Benzol  bezw.  Phenol  zu  Brenzkatechin  und 
Hydrochinon  CBH4(OH),  oxydirt8.  Die  Bildung  zweiwerthiger  Phenole 
durch  Oxydation   einwerthiger   Phenole   mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder 


1  Vgl.  die  Literatur- ZusammenBtell(|pg  bei  Tikmamtj  u.  Koppe,  Ber.  14,  2005 
(1881). 

■  Vgl.:  Weselbky  u.  Schule*,  Ber.  8,  1158  (1876).  —  Khecht,  Ann.  218,  9! 
(1882).  —  Nevule  u.  Winther,  Ber.  15,  297S,  2981,  2988,  2987  (1882).  —  Lnrltt, 
Ber.  24,  4136  (1691).  —  Hodokihbon  u.  Ltkpacb,  Jodtd.  Soc.  63,  107  (1893). 

'  Bauman*  u.  Preusbe,  Zteehr.  f.  pbyeiol.  Cbem.  3,  156  (1879);  5,  842  (18611; 
6,  169  (1882).  —  Nencki  u.  Giacosa,  ebenda,  4,  335  (1880). 
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Zweäwerthige  Phenole, 


Persulfaten  scheint  in  manchen  Fällen  auch  von  praktischem  Nutzen 
zu  sein1. 

In  ihren  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die  mehrwerthigen  Phenole 
von  den  einwerthigen  Phenolen  zunächst  durch  ihre  weit  grössere  Lös- 
lichkeit in  Wasser  (vgl.  Bd.  I,  S.  562),  ferner  dadurch,  dass  sie  meist 
ein  starkes  Beductionsvermögen  besitzen. 

Mehrfach  beobachtet  man,  dass  mehrwerthige  Phenole  gegenüber  den  ein- 
werthigen durch  grössere  ReactionsfShigkeit  ausgezeichnet  sind.  Während  z.  B.  die 
einwerthigen  Phenole  bei  der  Cnndenaatiou  mit  Alkylenen  in  Gegenwart  des  Eis- 
essig-SehwefelsäuregemiBcheH  (vgl.  S.  S60)  einen  Alkylrest  in  den  Kern  treten 
lassen,  nehmen  die  zweiwerthigen  Phenole  zwei  Alkylreste  auf: 

(OH),C,H4  +  20^,0  =  (OH^H^CH,,),. 

Mehrere  mehrwerthige  Phenole  lassen  sich  mit  Zuckern  bei  Gegenwart  von  starker 
SelzsÄnre  zu  glocosidaxtigen  Verbindungen  condeusireu ',  während  die  einwerthigen 
Phenole  unter  den  gleichen  Bedingungen  unverändert,  bleiben. 

Das  Verhalten  der  mehrwerthigen  Phenole  wird  in  manchen  Punkten 
wesentlich  durch  die  gegenseitige  Stellung  der  Hydroxylgruppen  beein- 
flusse Für  die  nun  folgende,  specielle  Beschreibung  ist  daher  die  Klasse 
der  zweiwerthigen  Phenole  in  drei  Gruppen  —  Ortho-,. Meta-  und  Para- 
Dioxybenzole  —  eingetheilt 

I.  ZwelirertMge  Phenole. 

Die  Prototypen  der  drei  eben  erwähnten  Gruppen  sind  die  drei 
stellnngBisomeren  Dioxydemate  des  Benzols  selbst: 

OH  OH  OH 

r^SoH 


u 


Besorcin.  Hydrochinon. 

Die  drei  Verbindungen  sind  seit  langer  Zeit  bekannt;  ihre  Formulirung 
auf  Grund  der  Kagüiitfachen  Benzoltheorie  blieb  bezüglich  der  Stellung 
der  Hydroxylgruppen  lange  Zeit  strittig;  die  obige  Auswahl  der  Formeln, 
über  deren  Richtigkeit  heute  nach  mannigfaltigster  Prüfung  ein  Zweifel 
nicht  mehr  bestehen  kann,  wurde  zuerst  von  Petersen4  getroffen,  stiess 
seinerzeit  aber  auf  vielfachen  Widerspruch. 

"  Vgl.  PutRRE  Michel  Alfraibe,  Franz.  Pat  Nr.  216  360  vom  6.  Aug.  1891.  - 
Chem.  Fabrik  vorm.  E.  Schsbtoo,  D.  R.  Pat.  Nr.  81 068,  81  298  in  Ber.  38  Ref.  666, 
693  (1885). 

*  Koenioh  u.  Hu,  Ber.  25,  2649  (1892). 

1  E.  Fibcksb  u.  Jknninqb,  Ber.  37, 1855  (1894).  —  Vgl.  auch  Councleb,  Cäthener 
Chem.-Ztg.  18,  1617  (1894). 

«  Ber.  6,  308  (1873);  7,  58  (1874). 


dby  Google 


Bildung  des  Brenxkatechina, 


A.    Orthodioxybenzole   (Brenzkateckin  and  seine  Homologen). 

Brenzkateehlil1  CBH4(OH),  {Orthodioxybenzol,  1.2-Dioxybemm) 
wurde  zuerst  von  Retksch8  1839  durch  trockene  Destillation  von 
Katechu  gewonnen;  es  ist  dann  häufiger  hei  der  trockenen  Destillation 
von  Vegetabilien,  welche  eisengrünenden  Gerbstoff  enthalten,  als  Zer- 
setzungsprodukt beobachtet3;  auch  findet  es  sich  im  rohen  Holzessig4  und 
in  den  wässerigen  Destillationsprodnkten  mancher  bituminöser  Schiefer*. 
Es  bildet  sich  ferner  aus  manchen  Harzen  durch  Schmelzen  mit  Alkalien8, 
aus  Polysacchariden  durch  Erhitzen  mit  Wasser7  auf  200 — 280°.  Natür- 
lich gebildet  kommt  es  in  den  herbstlichen  Blättern  des  wilden  Weins8, 
sowie  in  verschiedenen  Kinosorten8  vor;  auch  macht  es  in  der  Form  von 
Brenzkatechinschwefelsäure  einen  constanten  Bestand  theil  des  Pferde- 
harns aus  und  kommt  häufig  anch  im  Menschenharn  vor10.  Synthetisch11 
erhält  man  Brenzkatechin  durch  Schmelzen  von  Ortho-Phenolsulfosaure ", 
sowie  von  Halogenphenolen13  (vgl,  3.  378)  mit  Alkalien.  Für  seine  Dar- 
stellung im  Laboratorium  kann  man  zweckmässig  von  seinem  Methyl- 
äther —  dem  S.412  beschriebenen  Guajacol  OgH^O-CHjXOH)  —  ausgehen1* 


1  Ausser  den  im  Folgenden  citirten  Arbeiten  vgl.  noch:  Strecker,  Ann.  118, 
285  (1861).  —  Fittio  u.  Bmbek,  Ann.  159,  143  (1871).  —  Maktotoh,  Bull.  43,  IM 
(1885).  —  MsuniKK,  Ann.  eh.  [E]  10,  266,  277  (1B87).  —  Caüssb,  Compt  rend.  114, 
1072  (1892).  —  de  Fobchakd,  Ann.  eh.  [6]  30,  65  (1898).  —  V.  Goedkke.  Ber.  26, 
3044  (1893).  —  Kmauer,  Ber.  27,  2569  (1394).  —  Anschütz  n.  1'ooth,  ebenda,  2751.  — 
Gau»,  Compt  rend.  119,  604  (1894).  —  Giebb  n.  Reichest,  Ber.  27  Ref.,  602  (1894t 
—  Behrens,  Anleitung  e.  mikrochem.  Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  20.  — 
Traube,  Ann.  290,  58  (1895).  —  H.  Goldbchmidt  u.  Gnusn,  Ber.  29,  1238  (1896).  — 
Behtbamd,  Compt  rend.  122, 1133  (1896).  —  LreSROAifo,  Chem.  CentralhL  18B0 II,  219. 

*  Ben.  <Tb.  20,  801.  —  Vgl.  ferner  Wackbnhodzil,  Ann.  37,  809  (1841).  — 
Zwenseb,  ebenda,  827. 

*  Wagkkb,  Ann.  78,  351  (1850);  80,  B16  (1851).  —  Uloth,  Ann.  1U,  215  (1859). 

*  Petteneofeh,  Jb.  1854,  651.  —  Buchheb,  Ann.  98,  186  (1855). 

'  Vgl.  Fbiedländee,  Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr.  HI  (1890—1894),  S.  845. 

*  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  134,  282  (1865);  139,  79  (1866).  —  ScErmiBxm  u. 
Mobawski,  Ber.  5,  185  (1872). 

'  Hoppe-Seylee,  Ber.  4,  15  (1871). 
s  V.  -GdkitP'Be&ahez,  ebenda,  905. 
»  Eisfeld,  Ann.  92,  101  (1854).  —  FlCcdoeh,  Ber.  6,  1  (1872). 

10  Bauxann  u.  Ureter,  Ztachr.  f.  phyaiol.  Chem.  1,  248  (1877).  —  Bauvax*, 
Jahresb.  f.  Thierchemie,  1876,  134. 

11  Vorschläge  für  technisch  synthetische  Methoden  vgl. :  Pharm.  Centralhalle  1894, 
97.  —  Ber.  27  Ref.  957  (1894);  28  Ref.  663,  670  (1895).  —  Chem.  Centralblatt 
18961,  679.  —  D.B.Pat  Nr.  76  597,  80  817,  Bl  209,  84  828. 

"  Keiule,  Ztachr.  Chem.  1867,  648.  —  Deobkbb,  J.  pr.  [2]  20,  301  (1879). 

11  Lautbmahh,  Ann.  120,  315  (1861).  —  Köbjtbb,  Ztschr.  Chem.  1868,  922.  - 
Fittio  n.  Maqbb,  Ber.  8,  862  (1875). 

11  Baeteb,  Ber.  8,  158  (1875).  —  TtEHAHH  u.  Koppe,  Ber.  14^  2017  (1881).  - 
I'ebbj*  jun.,  Jonra.  Soc.  57,  587  (1890). 
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Eigenschaften  und  Verkalten  des  Brenz/catechins. 


und   dessen   Methylgruppe    durch  Erhitzen    mit  Aiurainiumchlorid    (vgl. 
S.  362)  abspalten1. 

Brenzkatechin  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  glänzenden, 
breiten  Blättern,  schmilzt  bei  104°,  siedet1  hei  240°  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen etwas  flüchtig;  100  Thle.  einer  wässerigen,  bei  20°  gesättigten 
Lösung  enthalten  31-1  Thle.  Brenzkatechin3.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid*  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda- 
oder Natriumacetat- Lösung  in  Violett  übergeht,  —  eine  Beaction, 
welche  Überhaupt  für  aromatische  Ortho-Dioxyverbindungen 
charakteristisch  ist.  Mit  Bleizucker  giebt  die  wässerige  Lösung 
einen  weissen  Niederschlag  des  Bleisalzes,  mit  Chlorcalcium  und  Am- 
moniak einen  Brei  farbloser,  glänzender  Nadeln  deB  Calcinmsalzes 6 
(Unterschied  von  Besorcin  und  Hydrochinon).  Brenzkatechin  reducirt 
leicht  die  Lösungen  edler  Metalle;  FEHLmo'sche  Lösung  wird  beim  Er- 
wärmen reducirt 

Durch  Cblorirung8  giebt  Brenzkatechin  ein  Tetrachlorbreuzkatechin  — 
ein  Resultat,  das  leicht  verständlich  erscheint,  da  ja  alle  Waaserstoffatome  des 
Benzolkerns  entweder  in  Ortho-  oder  Para-Stellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  sich 
befinden  (vgl.'S.  S78X  Das  Tetrachlorbrenzkatechin  kann  durch  Salpetersäure  in  . 
Tetrachlor-ortho-benzochinou  (vgl.  8.  454),  durch  weiter«  Cblorirung  in  Hexachlor- 
cyclohexendion  übergeführt  werden,  welch*  letzteres  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentschlorid  Hexachlorbenzol  liefert: 

OH  OH 

1  "Tc-oh  ci-c^T  I  yü— OH  C1C  CO 

H— c/  \<3— H  Cl— C,/,\C- Cl  C1C  CC1 

T  f      •    ^ 


ci,c  co  ci— dC  I yb— ci 

CLC  CCl  Cl— c/.,\c-Cl 


1  Hartbann  u.  Gatteemank,  Ber.  25,  8532  (1S92). 
'  Bivix  u.  DzsTiaHBB.  Compt  rend.  114,  1542  (1892). 
■  Vunm,  J.  pr.  [2]  82,  78  (1895). 

*  Vgl.:  Ebstein  u.  Müilee,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  15,  465  (1876).  —  F.  Koch, 
Areh.  f.  Pharm.  233,  64  (1895).  —  W.  Wislicenos,  Ann.  291,  178  (1896). 

*  Böttinqeb,  Cöthener  Chem.-Ztg.  19,  28  (1895). 

*  Zracu,  Ber.  20,    1776  (1887).    —    Zinoh  u.  KOsteb,    Bot.  21,   2719  (1888); 
22,  486  (1889);  24,  924  (1891).  —  Cousin,  Compt  rend.  120,  840  (1895). 
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Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  einige  Aether  des  Brenzkatechins, 
da  viele  natürliche  Pflanzenstoffe  als  Abkömmlinge  des  Mono-  und  Di- 
methyläthers,  sowie  des  Methylenäthers: 

O-CH, 
O-CH, 

erkannt  sind;  vgl.  z.B.:  Vanillin,  Engenol,  Veratrumsäure ,  Narkotin, 
Piperinsäure,  Papaverin  etc. 

Der  Monomethylüther  CeH4(0H)(0  •  CH,)  (Oxy-l-Ahlhozy-24e»u<» 
wird  gewöhnlich  Guajakol '  genannt,  weil  er  zuerst  unter  den  Destilla- 
tionsprodukten des  Guajakharzes2  aufgefunden  wurde.  Er  entsteht  in 
reichlicher  Menge  bei  der  Destillation  des  Holzes3  und  wird  am  besten 
aus  dem  Kreosot  —  dem  zwischen  200°  und  220°  überdestülirenden. 
alkalilöslichen  Theil  des  Buchenholztheers  —  gewonnen;  synthetisch 
erhält  man  ihn  durch  partielle  Methylirung  des  Brenzkatechins  *■'.  Erst 
seit  kurzer  Zeit  kennt  man  das  Guajakol  in  chemisch  reinem  Zustand5-8; 
es  schmilzt  bei  -4-  28-5°,  siedet  bei  205°,  besitzt  bei  15°  das  specifische 
Gewicht7  1.143,  lost  sich8  bei  15°  in  dem  60-fachen  Volum  Wasser. 
zeigt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  schmeckt 
süss;  in  l°/0-iger  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  Eisenchlorid  versetzt, 
gieht  es  augenblicklich  eine  Blaufärbung,  die  rasch  dnrch  Grün  in  Gelb 
übergeht.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  Guajakol  das  Anisol*. 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  Ortho-Chloranisol ;  durch  letztere 
Eeaction10  ist  die  Zugehörigkeit  des  Guajakols  und  Brenzkatechins  zur 
Ortho-Beihe  festgestellt.  Das  Guajakol  hat  als  Arzneimittel  praktische 
Bedeutung;   bislang  benutzte  man  es   freilich  nicht  in  reinem  Zustand. 


1  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Arbeiten  noch:  H.  Müller,  Jb.  1664. 
525.  —  Probst,  Ztschr.  Cham.  1667,  280.  —  Tibhahw,  Ber.  8,  1123  (1875).  -  Tes- 
iuhn  u.  Koppe,  Ber.  14,  2005,  2016  (1881).  —  Messinqeb  u.  Vortmann,  Ber.  22.  23» 
(1889).  —  v.  Hetdeh  Nachf.,  Ber.  24  lief.,  436  (1891).  —  v.  Gobdike,  Ber.  26,  3044 
(1893).  —  Dzieroowrki,  Ber.  28  Bef.,  589  (1893).  —  Auwers  u.  Havman,  Ber.  27. 
2304  (1894).  —  Mbkck,  Ber.  28  B*f.,  362  (1895).  —  Eschul,  Chera.  CentmlbL 
18B8  I,  762.  —  Dragendorpp,  Arcb.  f.  Pharm.  233,  616  (1895).  —  Meuwu,  Cheuj. 
Centralbl.  1696  11,  350. 

1  Unverdorben,  Pogg.  6,  402  (1826).  —  Sobreho,  Ann.  48,  19  (1843).  —  Devilu 
u.  Pelletier,  Ann.  S2,  403  (1844).  —  Vöujkel,  Ann.  86,  349  (1854). 

1  Hlabiwetz,  Ann.  106,  339  (1858).  —  Gordp,  Ann.  148,  129  (1867).  —  PrBnran, 
Arch.  f.  Pharm.  228,  713  (1890)  —  Adoiphi,  Arcb.  f.  Pharm.  232,  321  (189* i.  - 
Beul  u.  Choav,  Buü.  [3]  11,  703  (1894).    Compt  rend.  119,  166  (1894). 

*  Gordp,  Ann.  147,  248  (1868.) 

6  Brhal  u.  Choay,  Bull.  |3l  9,  142  (1893).     Compt.  rend.  116,  197  (18931. 
'  Pharm.  Centralhaile  1894,  97,  403.  —  Merck'b  Bericht  für  1893.  S.U. 

7  Vgl.  nach  Eyzhan,  Rec.  trav.  chim.  12,  277  (1893). 

*  Maspori,  Ber.  23  Ref.  766  (1890). 

*  Mausse,  Ann.  152,  64  (1869).  I0  Fhchli,  Ber.  IL,  1461  (1878). 
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sondern  in  Form  des  „Kreosots"  (vgl.  oben)  in  Mischung1  mit  anderen 
Phenolen  (hauptsächlich  Kresolen  und  Kreosot,  vgl.  unten);  von  den 
Bestrebungen,  Derivate  des  Guajakols  dem  Arzneischatz  einzuver- 
leiben1, scheint  der  Versuch  der  Einführung  von  G-uajakolcarbon&t3 
C0(0-CgH4-OCHs)s  zur  Behandlang  von  Tuberculose  Erfolg  zu  haben. 

Brenzhateehindlmethjlatber*  C,H,(0  -  CH,),  ( Veratrol,  1.2-Dimethoxybenxen/ 
schmilzt  bei  +22-5",  siedet  bei  205°  und  besitzt  bei  21-2°  das  epecifische  Ge- 
wicht 1-081. 

Vom  Brenzkatecbin  können  eich  zwei  Methyl  -Homologe  ableiten: 
CH, 

CH.-^N-OH 
und  !  I 

Li— OH 

Methyl -l-dtoxy  2.3-benzen"  (Isohomobrenzkatechin)  schmilzt  bei 
41°  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  238 — 210*. 

Methyl-l-üio'jcy-3-4-ben2en'  (Homobrenzkatechin)  —  Schmelzpunkt 
öl',  Siedepunkt  251 — 252*  —  kommt  in  Form  seines  Monomethylflthers,  des  soge- 
nannten Kreosols'  C.H*(CH,)(OH)(OCH»)  (Mtthyl~l-oxy-4-methoxy-3-benzcn),  als 
Begleiter  des  Guajakols  im  Buchenholz-  und  Eichen  holz- Kreosot  (vgl.  8.  412)  vor;  da« 
Kreosol  siedet  bei  221—222°  und  besitzt  bei  0"  das  speeifische  Gewicht  1-111. 

B.    Meta-Dioxybenzole  (Resorciu  und  seine  Homologen). 

Die  zweiwerthigen  Phenole,  deren  Hydroxylgruppen  sich  zu  einander 
in  der  Meta -Stellung  befinden,  zeigen  in  manchen  Punkten  ein  charak- 
teristisches Verhalten. 

Zunächst  ist  ihre  Fähigkeit  hervorzuheben,  mit  Phtalsäureanhydrid 
sich  zu  Farbstoffen  zu  condensiren,  die  durch  eine  prachtvolle  Fluorescenz 

1  Vgl.:  Bhhal  u.  Choay.  Bull.  [3]  11,  939  (1B94)  —  Fretss,  Ohem.  Central- 
blitt  18981,  1014. 

1  Vgl.  die  Patente  in  Fried  lanber's  Fortschritten  d.  Theerfarbenfabrikation  III 
11890-1894),  S.  B49—  857,  864,  867.  —  Ferner:  Mehce,  Ber.  28  B»f.,  942  (1895). 

1  Pharm.  Centralhalle  1892,  107,  732;  1894,  68;  18BB,  242. 

1  Hbbck,  Ann.  108,  60  (18S8).  —  Marahsb,  Ann.  152,  74  (1869).  —  Koelle, 
Ann.  169,  243  (1871).  —  Tiekahn  u.  Kopfe,  Ber.  14,  2017  (1881).  —  Eyxman,  Rec. 
trav.  chim.  18,  277  (1893).  —  Vermekkl-h,  Cöthener  Chem.-Ztg.,  Eepert.  189B,  339. 
-  Paterko,  Chem.  Centralbl.  18961,  411.  —  de  Gaspabj,  Chem.  Central!)].  1896  II, 
IM.  —  BbOgoemamh,  J.  pr.  [2]  63,  250  (1896). 

1  Livpach,  Ber.  24,  4196  (1891). 

*  H.  MOlleä,  Jb.  1864,  525.  —  TtEBAKH  u.  Naoai,  Ber.  10,  210  (1877).  — 
Peeiin,  Joum.  8oc.  55,  90  (1889).  —  Hartmans-  u.  Gattermaxn,  Ber.  25,  3633 
Ü892)  —  Cousin,  Compt  rend,  115,  234  (1892);  116,  104  (1893);  118,  809  (1894).  — 
Bemal  u.  Desvioses,  Compt  read.  114,  1543  (1892).  —  Chem.  Fabrik  (vorm.  E. 
Svherinu),  D.  R.  Pal.  Mr.  81298  in  Ber.  28  Ref.  693  (1895). 

'  HtAsrwRTE,  Ann.  106,  339  (1858).  —  Gorot,  Ann.  143,  129  (1867).  —  Tie- 
maix  o.  Mbbdblsohii,  Ber.  10,  57  (1877).  —  Tiehahh  u.  Naoai,  ebenda,  206.  —  Tir- 
«akk  u.  Kopfe,  Ber.  14,  2005,  2026  (1881).  —  v.  Gobdike,  Ber.  26,  3045  (1898).  — 
Bbkal  n.  Cboay,  BuB.  [8]  11,  704  (1894).    Compt.  rend.  118,  1341  (1894). 
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Fluorescänreaction  der  MetadioxybenxoU. 


ihrer  alkalischen  Lösung  ausgezeichnet  sind  and  daher  „Fluorescelne- 
genannt  werden1: 


H*C>°+iic'H' 


>0 
!,H,— OH 

+  2H.O. 


Diese  Eeaction  (Näheres  vgl.  unter  „Phtalelne")  ist  äusserst  geeignet, 
um  das  Resorcin  und  einige  andere  Meta-Diöxybenzole  nachzuweisen, 
Erhitzt  man  Eesorein  einige  Minuten  lang  mit  überschüssigem  Phtal- 
säureanhydrid,  so  erhält  man  nun  durch  Auflösen  der  Schmelze  in 
verdünnter  Natronlauge  eine  prachtvoll  grOn  fluorescirende  Lösung; 
bei  den  Homologen  des  Besorcins  kann  indess  das  Eintreten  dieser 
„Fluorescelnreaction"  durch  die  Gegenwart  von  Seitenketten  an 
bestimmten  Stellen  des  Benzolkems  verhindert  werden1.  Fluorescu-ende 
Substanzen  erhält  man  Übrigens  auch  durch  Condensation  des  Besorcins 
mit  anderen  Dicarbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen  ähnlich  wie  in 
der  Orthophtalsäure  gestellt  sind  (Weinsäure,  Citronensäure  etc.).  Aber 
man  erhält  sie  auch  schon  durch  Erhitzen  des  Besorcins  für  sich  mit 
Condensation smitteln !  und  darf  daher  die  Fluoresceünreaction  zum  Nach- 
weis von  Orthodicarbonsänren  nur  mit  grosser  Vorsicht  benatzen. 

Phenole,  welche  die  Hydroxylgruppen  in  Me  tasteil  ung  enthalten, 
können  ferner  schon  durch  Kochen  mit  Lösungen  von  Alkalibiearbonaten 
im  offenen  G-efäss  in  Oxy carbonsäuren  verwandelt  werden: 

CaHJOH),  +  KHCO,  =  C,H,(ÖH),-CO,K  +  H.O, 
während  diese  Eeaction  bei  anderer  gegenseitiger  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppen Erhitzen  unter  Druck  erfordert*. 

Von  grossem  theoretischen  Interesse  ist  das  Verhalten,  welches 
Metadioxybenzole  bei  der  Alkylirung  zeigen1.  Die  Eeaction  besteht  hier 
nicht  etwa  nur  in  einer  einfachen  Aetheriiicirung  der  Hydroxylgruppen, 
z.  B.: 

CsH,(O.Nft),  +  2C,H„J  =  CWO.  C^H,),  +  2NaJ; 

vielmehr  entstehen  nach  den  Untersuchungen  von  Hkbzig  u.  Zhsel 
neben  den  normalen   Aetbern  Produkte,   welche  mehrere  Alkylgruppen 

1  Baeyeb,  Ann.  183,  1  (1676). 

1  Vgl.  Knecht,  Ann.  215,  83  (1882).    Ber.  15,  1070  (1882). 

*  Vgl.:  Wittbübbe«,  J.  pr.  [2]  24, 125  (1881).  —  Fratob,  Ber.  14,  2558  (18811 
—  Collie,  Journ.  Soc  63,  961  (1899).  —  v.  Rotbehbobo,  J.  pr.  [2]  51,  579  (1895).  - 
Lbfevre,  Bull.  [8]  Ifi,  901  (1S96). 

*  v.  Kobtanecki,  Ber.  18,  3202  (1885) 

*  Hebzig  u.  Zeisel,  Monaten.  10,  144  (1889);  11,  291  (1890).  —  Keacs,  Monsteb. 
12,  191,  366  (1891).  —  Vgl.  auch  Ciamiciam  n.  Silber,  Ber.  26  Eaf,  18  (1393.1  - 
Vgl.  ferner  auch  Hosthann,  Zur  Kenntnies  des  Resorcindimethylesten,  Inang.-Dwert-i 
Heidelberg  1895. 
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eingeführt  enthalten,  aber  in  einer  solchen  Form,  daas  dieselben  theil- 
weise  nicht  mehr  durch  Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  eliminirt 
werden.  Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Alkylgruppen 
(teilweise  an  Kohlenetoff  gebunden  Bind,  und  dass  die  Constitution  der 
alkylirten  Produkte  mithin  dorch  Formeln,  wie  z.  B.: 


O.C.H, 
ans  zudrücken  ist. 

In  der  Bildung  solcher  Produkte  wurde  sich  eine  Tendenz  der 
Metadioxybenzole,  durch  einen  Bindungswechsel  alicyclische  Form  anzu- 
nehmen (vgl.  S.  84): 


CH  C— OH 


.CH. 
CH            C— OH 

df^No 

CH,           CH 

bezw. 

CH,           CH, 

\co/ 

^00^ 

u 

kenntlich  machen.  Diese  Tendenz  ist  in  hervorragendem  Grade  bei 
dem  Phloroglucin ,  welches  drei  Hydroxylgruppen  in  der  MetaStellung 
zu  einander  enthält,  vorhanden,  wie  8,  425 — 427  näher  besprochen  wird. 
Beim  Hesorcin  ist  sie  indess  immerhin  noch  nicht  derart  ausgeprägt,  um 
dasselbe  gegenüber  dem  typischen  Reagens  auf  Carbonylgruppen  — 
dem  Hydroxylamin  —  re&ctionefähig  zu  machen1. 

Mit  dieser  Tendenz  steht  es  aber  wohl  auch  im  Zusammenhange, 
dass  im  Gegensatz  zu  einwerthigen  Phenolen  das  Resorcin  die  Fähig- 
keit besitzt,  schon  bei  Behandlung  seiner  siedenden  wässerigen  Lösung 
mit  Natriumamalgam  Wasserstoff  aufzunehmen  und  in  Dihydroresorcin : 

,011^.  ,CH,^^ 

CH,  C— OH  CH,  CO 


CH,  CH 


k 


CH, 
^CO-^  ^CO-^ 


überzugeben1  (Meälinq). 


1  Babteb,  Ber.  19,  163  (18861 
'  Ann.  278,  20  (1898). 
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worein1  CeH4(0H),  (Metadioxybenzol,  1.3-Dioxybenxen)  wurde 
'on  Hlasiwetz  u.  Bakth1  durch  Schmelzen  von  Harzen  (Gal- 
arz  etc.)  mit  Kali  genommen;  wegen  seiner  Ähnlichkeit  mit 
lon  vorher  bekannten  Orcin  (vgl.  S.  418)  und  seiner  Entstehung 
rzen  erhielt  es  seinen  Namen.  Es  entsteht  durch  die  Kali- 
3 a  aus  Benzoldisulfo sauren,  Halogenbenzolsulfosäuren  und  Halogen- 
i,  häufig  unter  Umlagerung  (vgl.  S.  134,  379).  Für  die  technische 
mg*  schmilzt  man  benzol-metadisulfosaures  Natrium  (vgl.  S.  136) 
znatron,  löst  die  Schmelze  im  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an, 

der  Lösung  das  Resorcin  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  Benzol 
nylalkohol    und   reinigt  es  schliesslich  durch   Destillation.     Er- 
ei  endlich  die  Bildung  von  Resorcin  durch  Diazotiren  von  Meta- 
uen ol6. 
jorcin    krystallisirt    aas   Benzol    in    grossen,    farblosen   Nadeln, 

8  bei   119°,   siedet  bei  276-50,  ist  mit  Wasserdampfen  etwas 

und  schmeckt  kratzend  süsslich;  100  Thla.  Wasser  von  12-59 
17-3  Thle.  Resorcin.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
eine dunkel  violette  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Natrium- 
versch windet,  und    wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt  (Unter- 

von  Brenzka techin,  vgl.  S.  411);  mit  Bromwasser  giebt  sie  einen 
Niederschlag  von  Tribromresorcin ;  in  der  Wärme  reducirt  sie 
akalische  Silberlösung  und  Fehling'  sehe  Lösung.  Beim  Schmelzen 
norcin  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Aetznatron8  entstellt 
trenzkatechin  und  Diresorcin  sehr  reichlich  Phlorogluciu. 

gl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Malin,  Ann.  188, 
.  —  Webelhky,  Ann.  162,  273  (1872).  —  Kopp,  Ber.  8,  447  (1873).  —  Bon* 

Monatsh.  6,  168  (1884).  —  Schiff,  Ann.  229,  264  (1884).  —  Bastei  n. 
iebfeb,  Ber.  22,  2194  (1889).  —  Burnteaeoeb,  Ztschr.  f.  analyt.  Cliein.  30, 
>).  —  Keöther,  ebenda,  30,  718  (1891).    —    Nietzki,  Dietze  u.  MÄmm, 

3020  (1889);  23,  718  (1890);  24,  3388  (1891).  —  »b  Fobcbakd,  Ann.  A. 
5  (1893).  —  Cavssb,  Ann.  oh.  17]  1,90  (1894).  —  Knauer,  Ber.  27,  2566 
-  Auwebs  u.  Havhak,  ebenda,  2804.  —  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem. 
[Hamburg  u.  Leipzig,  1886),  S.  20.  —  Hesse,  Ann.  288,  61  (18951.  - 
:,  Ann.  290,  58  (18951.  —  Ghihadi,  Compt.  rend.  12L  88  (1895).  —  SsaK, 
>c.  89,  99  (1896).  —  H.  G0U.SCHK1DT  u.  GntARD,  Ber.  29,  1237  (18961-  - 
■,  Compt.  rend.  122,  1133  (1896).  —  Secretant,  Bull.  [3]  15,  363  (1896. 
nn.  130,  354  (1864);  138,  61  (1866);  139,  77  (1866). 

öbneb,  Ztschr.  Chcm.  1888,  322.  —  Gakrice,  Zrsehr.  Chem.  1889,  549.  - 
u  u.  Voot,  Ann.  Suppl.  6,  376  (1868).  —  Woelz,  Ann.  188,  90  (187S).  - 

Maoer,  Ber.  7,  1175  (1874);  8,  362  (1875).  —  Barth  u.  Senbope«,  Ber.  8. 
15).  —  Deoeneb,  J.  pr.  [2|  30,  309  (1879). 

gl.;  Benimchedler  u.  Busch,  Jb.  1878,  1137.  —  MöblhXüseb,  Ding),  poly- 
urn.  263,  154  (1887). 
antun,  Ber.  11,  2101  (1878). 
A1.DEBOK,  Bull.  29,  234  (1878). 
T.  Wwhcenob,  Ann.  291,  174  (1896). 

ABTH    U.    SchBEDBB,    BOT.    12,    508    (1879). 
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Durch   Chlorirung1   giebt  Besorcin  als  Endprodukt  der  Substitution  Tri- 
chlorresorcin,  darauf  Additionsprodukte  (Pentachlor-  u.  Heptachlor-Beeor- 

f  in,  vgl.  aucli  S.  83),   welche   durch  Zinn  chlor  iir  wieder  in  Trichlorresorcin  zuriiek- 
verwandelt  werden: 

OH  OH 

<  "    I 

H-<fT  i  ^c— h  Ol— c\T  yb  -Cl 

H-C  / ,  \  0-OH  H-C  / ,  \  C-OH 


i. 


^CO^, 


C1C  CC1,  01,0  CGI, 

■    HC  CO  HC1C  CO 

"^CCl,-^  "NaV"" 

Unter  den  Substitut!  onsprodukten  des  Besoreina  sei  ferner  die  der  Pikrinsäure 
ähnliche  und  als  Sprengstoff  verwendbare  Styphninstture *  C,H(OH),(NO,),  (Tri- 
sitroresorcin,  1.3.5-Trinitro-2.4-dioxy-bmxen)  —  Schmelzpunkt  175  ■  5"  —  erwähnt, 
welche  durch  Nitrirung  von  Besorcin  hezw.  EesoreinsulfoBaure  (vgl.  auch  S.  461), 
sber  auch  durch  Behandlung  von  manchen  Harzen,  Farbholzextracten  etc.  mit 
Salpetersäure  erhalten  wird. 

Bei  der  Combination  des  Resorcins  mit  Diazobenzol'  entsteht  zunächst 
Ben  zol-azo-reso  rein  (Sudan  G,  zum  Färben  von  Spiritus  lacken ,  Kerzen  etc.  ver- 
wendet): 

C|H,-N=N-(  >— OH 


—  zwei  Modifieationen  vom  Schmelzpunkt  161°  und  170"  bildend,  die  in  einander 

1  Zencze  u.  Babihowitsch,  Ber.  23,  3766  (1890);  24,  912  (1891). 

'  Böttqeü  □.  Will,  Ann.  58,  26»  (1846).  —  Ebdhann,  Ann.  60,  245  (1846).  — 
Bothe,  Ann.  72,  811  (1849).  —  Stembodse,  Ann.  141,  224  (1866).  Jb.  1871,  477.  — 
Schbedeb,  Ann.  1BB,  244  (1871).  —  Gohüp,  Ann.  183,  386  (1876).  —  Griebs,  Ber.  7, 
1223  (1874).  —  Bastle«,  Ber.  11,  2101,  2105,  2107  (187S).  —  Merz  u.  Zetteb,  Ber. 
12,  681,  2035  (1879).  —  Benedixt  u.  v.  Hübl,  Monarch.  3,  326  (1881).  —  Hknki- 
qües,  Ann.  216,  343  (1882).  —  Nöltimq  u.  Colli«,  Ber.  17,  259  (1884).  —  v.  Kosta- 
kecm  u.  Felbstels,  Ber.  21,  3119  (1888).  —  v.  Bombobob,  Bee.  trav.  chim.  7,  6  (1888). 

—  Wendbh,  Ber.  22  Ref.,  690  (1889).  —  Hauff,  Ber.  27  Bei,  952  (1894);  26  Hot, 
215  (1395).  —  Tbchjbcb  u.  Los,  Aren,  f.  Pharm.  838,  561  (1895). 

'  Baetto  u.  Jäobb,  Ber.  8, 151(1875).  — Ttpke,  Ber.  10, 1576(1877).  —  Wallach 
il  B.  Fisches,  Ber.  16,  22,  2814  (1882).  —  C.  Liebebhann  u.  v.  Kostanecki,  Ber. 
17,  880  (1884).  —  Will  u.  Püxall,  Ber.  20,  1121  (1887).  —  Pdkall,  ebenda,  1145. 

—  Hbdmank  u.  Oeconomii.es,  ebenda,  905.  —  B.  Fisches,  u.  Wwmbb,  ebenda,  1577. 

—  v.  KosTAMECKi,   Ber.  21,  3114  (1888).   —   Jacobson  u.  Schenke,   Ber.  22,  32S9 
(1S89).  —  H.  Goldbchmidt  u.  Pollae,  Ber.  25,  1940  (1892). 

V.  mutiu  o.  Jacobson,  arg.  Cham.   ii.  27     (August  96.) 
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übergeführt  .werden   tonnen,   alk&li  löslich ;   vielleicht  bildet  eich  daneben  i 
Menge  die  Ortho  Verbindung: 


\NrrNC4Hs 
Durch  Eintritt  eiuea  zweiten  Benzol-azo-reetes  entstellt  entweder 


-ö 


CH,-N,-(  V-  OH  oder  C,H,-N,-(  )-OH 


Ns 


■  C.H, 


Bvmm.  Regorelndisazobenzol  benachb.  B*soreindis»iob*ni»l 

Schmelzpunkt:  213—215°,  Schmelzpunkt:  220—222°, 

alkalilöalich  nur  in  stärkerem  Alkali  löslich, 

jenachdem  bei  der  Reaction  überschüBsigeB  kaustisches  oder  kohlensaures  Alkali  zu- 
gegen ist. 

Besorcin  findet  praktische  Anwendung  in  der  Farbstoff-Industrie  als 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Fluorescein,  Eosin  and  anderen 
Phtalelufarbstoffen ;  als  Componente  zur  Herstellung  von  Azofarbstofien 
hat  es  keine  erhebliche  Bedeutung.  In  beschranktem  Mass  findet  es 
pharmaceutische  Verwendung  als  antiseptisches  Mittel.  Durch  seine 
technisch-synthetische  Darstellung  ist  es  zur  Zeit  sehr  leicht  zugänglich, 
während  es  früher  nur  mühsam  zu  erhalten  war. 

Die  drei  Homologen  (Dioxytoluole),  welche  eich  durch  Einführung 
einer  Methylgruppe  von  dem  ReBorcin  ableiten  lassen: 
OH 


CH.L 

sind  sämmtlich  bekannt 

Unter  ihnen  ist  die  Verbindung  von  der  Formel  I  —  das  Orcln1 
CgHjfCHgXOH^  (MethyUl-dicay-3.5-hm%en)  —  die  wichtigste,  weil  sie  zu 


1  RoBiqnBT,  Ann.  eh.  42,  286  (1829).  —  Dumas,  Ann.  27,  140  (1838).  —  Sem™«, 
Ann.  54,  269  (1845).  —  Stknhoi-sk.  Ann.  68,  09  (1646);  140,  290  (1868).  —  Hekm, 
Ann.  117,  323  (1860).  —  Lctheb,  Ann.  eh.  [4]  6,  184  (1365).  —  Hljhiweto  u.  Babts, 
Ann.  134,  288  (1865).  —  Lamfabtbb,  Ann.  134,  256  (1865).  —  Limos,  Jb.  1871, 
480.  —  Voax  u.  Henndweb,  Ann.  188,  362  (1873).  —  Reyman,  Ber.  8,  790  (1875).  - 
H.  Schwaez,  Ber.  13,  543  (1880).  —  TntMiNW  u.  Stbemo,  Ber.  14, 1999  (1881).  - 
Neville  u.  WisTiiEK,  Bei.  18,  2984  (1682).  —  Barth  n.  Schbedeb,  Monatsh.  3,  645 
(1882).  —  Cornelius  u.  v.  Pechkai-n,  Ber.  19,  1446  (1886).  —  Nibteki  il  Haicelez, 
Ber.  33,  718  (1890).  —  Skyewetz,  Compt  rend.  113,  265  (1891).  —  Zwoo  u.  v.  ft 
Libde,  Ber.  26,  811  (1898).  —  Comb  n.  Mteeb,  Journ.  aoc.  68,  122  (1898).  -  m 
Fobcrand,  Ann.  eh.  [7]  4,  275  (1895). 
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gewissen  Naturstoffen,  die  auch  praktische  Bedeutung  (vgl.  S.  420)  haben, 
in  naher  Beziehung  steht.  Bas  Orcin,  welches  Eobiquet  1829  bei  der 
Untersuchung  einer  früher  „Liehen  orcina"  genannten  Flechte  entdeckte, 
entsteht  nämlich  durch  Spaltungsprocesse  aus  verschiedenen  Substanzen 
—  Lecanorsäure,  Erythrin  etc.  — ,  welche  sich  in  Flechtenarten  (Roccella, 
Lecanora,  Vaiiolaria)  finden;  so  geht  es  z.  B.  ans  dem  Erythrin  (vgl. 
Bd.  I,  S.  608 — 604)  hervor,  indem  dieses  sich  in  Erythrit  und  Orsellin- 
säure  spaltet,  und  letztere  unter  Kohlensäureverlnst  in  Orcin  fibergeht: 

CH,(CH,)(OH),-C01H  -CO,  =  C.H.fCH.XOH),. 
Auf  mehreren  synthetischen  Wegen  ist  es  aus  Toluolderivateu  erhalten. 
Interessant  ist  seine  Synthese  aus  einem  aliphatischen  Körper  —  dem 
Acetondicarbonsäureester  (vgl.  Bd.  L  S.  989);  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Natrium  erhält  man  zunächst  die  Natriumverbindung  eines  Bioxy- 
phenylessigdicarbonsänreesters  —  ein  Vorgang,  den  man  etwa  folgender- 
maßen forinuliren  kann: 


CH.O-CO— CH, 

CO  CO-CH,— COOC.Hg 

+    I 
CH,  CH,— C00-C,H6 

>C,H, 


COO-C. 

C,H4-0C0— C  C,H(.0-CO-C 

CO       C— CH..CO-0-C.H,  OH-C  C— CH,COO-C,H 

CH,     CH-COOC^H,  H-C  C-CO-O-CA 

CO  d-OH 

durch  Verseifung  dieses  Esters  entsteht  nun  unter  gleichzeitiger  Ab- 
spaltung zweier  Carboxylgruppen  die  Bioxyphenylessigsäure',  welche  bei 
der  trockenen  Destillation  ihres  Silbersalzes  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure Orcin  liefert: 

,-CH,.CO,H  OHf-^^VCH, 

"■■\J   ' 

Orcin  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Prismen,  beginnt  im  wasserhaltigen 
Zustand  bei  ca.  56°  zu  schmelzen,  schmilzt  wasserfrei  bei  106-5 — 108°, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettschwarze  Färbung  und  liefert  mit 
PbtalBäureanhydrid  die  Fluoresceln-Reaction  nicht.  Beim  Erwärmen 
seiner  Losung  mit  Aetzalkalieu  und  Chloroform  giebt  es  eine  purpur- 
rothe,  dann  feuerrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Verdiinnen  sehr  stark 
grüngelb  fluorescirt  (sogenannte  „Homofluorescein-Eeaction"). 
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Aus  den  oben  erwähnten  Flechten  —  namentlich  Lecanora  tinctoria 
und  Roccella  tdnctoria  —  bereitet  man,  indem  man  sie  in  zerkleinertem 
Zustand  mit  verdünntem  Ammoniak  (früher  faulem  Harn)  zusammen- 
bringt und  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  aussetzt,  den  „Orseille- 
Farbatoff",  welcher  zur  Erzeugung  von  blaustichig  rothen  Färbungen 
auch  heute  noch  zur  Zeit  der  künstlichen  Farbstoffe  für  die  Wollfärberei 
viel  benutzt  wird;  das  wirksame  Frincip  desselben  ist  das  OrceTn1 
—  ein  stickstoffhaltiger,  rother  Farbkörper,  welcher  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  and  Luft  auf  Orcin  ent- 
steht. Aus  denselben  Farbflechten  erhält  man  durch  längere  Gähxung 
bei  Gegenwart  von  Kalk,  Pottasche  und  Ammoniak  den  LakmuB- 
Farbstoff. 

Kresorcln'  C,H^CH,XOH),  {Methyl- l-dwa/-2.4-benxtn,  vgl.  Formel  II  auf 
S.  418)  schmilzt  bei  bei  102—104",  siedet  bei  267—270°  und  giebt  die  Fluoreecetn- 
Re&ction.  —  Met&yl-l-tUoxy~2.6-bcnxen'  (Formel  HI  auf  S.  418)  schmilzt  bei 
63 — 66°  und  zeigt  gleichfalls  die  Fluorescem-Beaction. 

p-Xylowin*  C,H^CH^(OH),  (j»-Orcin,  Dimethyl-1.4-dioxy-3.5-b«n*m)  ent- 
steht durch  Spaltung  aus  der  B&rbatine&ure,  welche  in  gewissen  Flechten  eich  findet, 
schmilzt  bei  168°  und  siedet  bei  277—260°. 

C.    Para-Dioxybenzole  oder  Hydrochinone. 

Die  Para  -  Dioxyderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  haben  die 
Eigenschaft,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  unter  Verlust 
der  beiden  Hydroxyl  -Wasserstoffatome  in  Verbindungen  überzugehen, 
welche  der  eigenartigen  Elasse  der  Chinone  angehören,  z.  B.: 


-C  v       ,  C-H 


tiH  CH 


Ah 

aus   diesen  S.  438  ff.   näher  besprochenen  Chinonen,  welche  durch  Fär- 
bung, Flüchtigkeit  und  Geruch  ausgezeichnet  sind,  entstehen  sie  wieder 

1  Robiqtbt,  Ann.  15,  289  (1835).  —  Kane,  Ann.  39,  25  (1841).  —  C.  Likbruuss, 
Ber.  7,  247  (187*);'8,  1649  (1875).  —  Zoueowwct  n.  Pbtees,  Monateh.  11,  227  (1890t 

1  ULOMflTjLASD  u.  Hakanseon,  Ber.  8,  1087  (1872).  —  Kkecht,  Ann.  215,  Ü 
(1882).  —  Wallach,  Ber.  15,  2835  (1882).  —  Nevuxe  u.  Wdjthee,  ebenda,  29B1.  - 
V.  Kostasecki,  Ber.  18,  3203  (1885).  —  NüLTraa,  Ber.  19,  136  (1886). 

*  Ullhann,  Ber.  17,  1983  (1884). 

4  Stknhocbe,  Ann.  68,  104  (1848).  —  Mbhbchutkih,  Bull.  2,  428  (1864).  - 
Lampabter,  Ann.  184,248  (1885).  —  Stknhodsk  u.  Gkoves,  Ann.  803,  285  (1880).  — 
v.  Eobtanecki,  Ber.  19,  2318  (1886). 
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sehr  leicht  unter  der  Einwirkung  von  gelinden  Reductionsmitteln,  z.  B. 
schwefliger  Säure.  Dieser  Beziehungen  wegen  nennt  mau  sie  „Hydro- 
chinone". 

Da  die  Chiuone  direct  aus  Monaminen  durch  Oxydation  mit  kaltem 
Chromsäuregemisch  gewonnen  werden  können  (vgl.  S.  171,  221,  440),  so 
bildet  die  Oxydation  der  Monamine  mit  daran  anschliessender  Reduction 
der  Chiuone  eine  allgemeine  Darstellungsmethode  der  Hydrochinone1; 
die  Isolirung  der  Chinone  ist  hierfür  nicht  nothwendig. 

Beispiel:  Darstellung  von  Hydrochinon  aus  Anilin.  Man  löst  25g 
Anilin  in  einer  Mischung  von  200  g  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  600  ccm 
Wasser,  kühlt  die  Losung  auf  ca.  5"  ab  und  lässt  unter  fortdauerndem  Umrühren 
eine  Lösung  von  25g  Natriumbichromat  in  100g  Wasser  binzuuiessen,  wobei  man 
durch  gute  Kühlung  dafür  sorgt,  dass  die  Temperatur  nicht  Über  l'0°  steigt  Nach- 
dem das  Gemisch  bis  zum  nächsten  Morgen  an  einem  kühlen  Ort  gestanden  hat, 
giebt  man  —  wiederum  unter  Rühren  und  Kühlung  —  eine  Lösung  von  50  g 
Natriumbichromat .  in  200  g  Wasser  zu  und  läset  dann  etwa  4 — 5  Stunden  stehen. 
Nun  leitet  man  so  lange  schweflige  Säure  ein,  bis  die  Flüssigkeit  intensiv  danach 
riecht  und  auch  nach  einigem  Stehen  den  Geruch  beibehält,  lässt  1—2  Stunden 
stehen  und  schüttelt  dann  mehrmals  mit  Aether  aus.  Beim  Verdampfen  der  äthe- 
rischen Lösung  hinterbleibt  nun  das  Hydrochinon,  das  nach  dem  Abpressen  auf 
Thon  durch  Krystalliaation  aus  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  T hierkohle 
gereinigt  wird. 

Der  einfachste  hierher  gehörige  Körper,  dessen  gewöhnliche  Dar- 
stellnngsmethode  soeben  angegeben  wurde,  ist  das  Para-Dloxybenzol8 
C,H4(OH^  (1.4-Dioxybenxen);  es  wird  meist  schlechtweg  Hydrochinon 
genannt  and  ist  zuerst  von  Caventoü  u.  Pelletteb  durch  trockene 
Destillation  der  Chinasäure  erhalten,  von  Wohles3  näher  untersucht. 
Natürlich  gebildet  findet  sich  das  Hydrochinon  im  „Zuckerbusch",  einem 
in  Südafrika  weit  verbreiteten  Strauch,  —  und  zwar  in  einer  Menge  von 
2—5  °/o  >n  den  verschiedenen  Theilen  desselben4.  Es  kann  aus  Phenol 
durch  Oxydation  mit  alkalischer   Kaliumpersulfat-Lösung6,   aus  p-Jod- 

1  Nietzki,  Ber.  10,  1934  (1877);  19, 1467  (1036).    Ann.  215,  125  (1882). 

1  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Hesse,  Ann.  114, 
297  (1860);  200,  241  (1880).  —  Wölz,  Ann.  168,  91  (1873).  —  Hlabiwetz  u.  Habeb- 
*a*k,  Ann.  176,  67  (1874).  —  Ekstkand,  Ber.  11,  713  (1878).  —  Baumann  u.  Preüsse, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  156  (1879).  —  Baumahn,  ebenda,  6,  190  (1882).  — 
Ssyewbtz,  Compt  rend.  118,  264  (1881).  —  Knaueb,  Ber.  27,  2568  (1894).  —  Beheenh, 
Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig,  1896),  8.  20.  —  J.  Traube, 
Ann.  290,  57  (1895>  —  Pebatonee  a.  Gbbco,  Ber.  28  Bei,  72  (1895).  —  H.  Gold- 
bchmidt  u.  Gikakd,  Ber.  2S,  1237  (1896).  —  Liebhast.-,  Chem.  Centrale.].  18B6 1, 
S04.  —  Bbbtraxd,  Compt  rend.  120,  267,(1895);  122,  1133  (1896).  Bull.  j3|  13,  362 
(1695).  —  Shapb,  Joorn.  Soc.  89,  99  (1896).  —  Astkb,  Compt  rend.  121,  328  (1896). 
—  Sbcretamt,  Bull.  [8]  16,  861  (1898). 

*  Ann.  51,  145(1844). 

*  Hesse,  Ann.  290,  319  (1896). 

*  Chem.  Fabrik  (vorm.  E.  Schekimo),  D.  R.  Pat  Nr.  81  068,  Ber.  28  Hof.,  666 
(1895). 
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phenol1  durch  Schmelzen  mit  Kali,  aus  p-Diazophenolsulfat1  durch 
Kochen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Von  Interesse 
ist  auch  seine  Bildung  durch  Hydrolyse  des  natürlich  vorkommenden 
Glucosids  „Ärbutin"9  (vgl.  dort)  und  durch  elektrolytische  Oxydation  des 
Benzols4  (in  alkoholisch- schwefelsaurer  Lösung).  Der  Dioxyterepht&l- 
saureester,  dessen  Synthese  aus  Bernsteinsäure  S.  81  erläutert  wurde, 
ist  ein  Hydrochinondicarbonsäureester  und  kann  durch  Abspaltung  der 
Carboxätbylgruppen  in  Hydrochinon  übergeführt  werden;  auch  bei  der 
trockenen  Destillation  von  bernsteinsauren  Salzen  entstehen  kleine  Mengen 
von  Hydrochinon6. 

Hydrochinon  krystalliairt  ans  Wasser  in  farblosen  Prismen,  schmilzt 
bei  169 — 170°,  Biedet  unzersetzt  und  schmeckt  schwach  süsslich;  lÖOThle. 
einer  bei  15°  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten  5-85  Tble.  Hydro- 
chinon. Durch  Eisenchlorid  wird  es  zn  Chinhydron  und  Chinon  oxydirt. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  keinen  Niederschlag  (Unter- 
schiede von  Brenzkatechin  und  Resorcin).  In  alkalischer  Lösung  bräunt 
es  sich  an  der  Luft;  es  reducirt  FEHLDra'sche  Lösung,  sowie  am- 
moniakalisches  Silbernitrat.  Seines  Bednctionsvermögens  wegen  wird  es 
als  photographischer  Entwickeier  verwendet. 

Einige  Substitutionsprodukte  des  Hydro chinous  seien  wegen  ihrer  eigen- 
tliilm  liehen  Bildungsweisen  erwähnt  Chlorhydrochinon  bildet  eich  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  Chinon  (Näheres  vgl.  S.  442): 

C9H40,  +  HCl  -  C„H,C](OHV 
Beim  längeren  Stehen  des  „Hydrochinon-Entwickelere"  (S  g  Hydrochinon  und  25  g 
Na,SO,  in  300  ccm  Wasser)  an   der  Luft  entstellt  eine   Hydrochinondisulfo- 
Bäure": 

C,H,(OH),  +  2Na,SO,  +  0,  =  CH/OHJ.fSO.Na),  +  2NaOH. 
Tragt  man   Chinon   in   eine  wässerige  Lösung  von  BenEoIsulfinsSure ,    so  entsteht 
Pbenyl-dioxyphenyl-sulfon7: 

C,H,0,  +  C,H,-SO,H  -  C.H^SO.-C.H.XOH),. 
Durch   Oxydation  von   Ortho-Nitrophenol  mit   überschwefelsaurem  Amman   entsteht 
Nitrohydroehinon'  C.HjfNO.MOH),  (Schmelspunkt  183—184*). 

Die  Homologen  des  Hy  drochlnons  werden  meist  mit  Namen  be- 
legt, die  an  den  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  anklingen,  z.  B. 
Toluhydrochinon  CaHa(CHa)(OH)2,  Xylohydrochinon  CgH^CH^OH),  etc. 

'  Köhbeh,  Ztschr.  Chem.  1866,  662,  781. 

*  Wesblbxt  u.  Schüler,  Ber.  9,  1169  (1878).  —  Vgl.  auch  H.  Salkowsm,  Ber. 
7,  1010  (1874).  > 

*  KAWAHHR,  Ann.  84,  858  (1852).  —  Stbecxbr,  Ann.  107,  228  (1868).  - 
Hlasiwbtz  u.  Habebkank,  Ann.  177,  384  (1875). 

*  Gattehmasn  u.  Friedrichs,  Ber.  27,  19*2  (189*). 
B  Richter,  J.  pr.  [2]  20,  206  (1879). 

■  Stobch,  Ber.  27  Bef.  74  (1894). 

'  Hotbbso,  Ber.  27,  8259  (1894);  vgl.  auch  Ber.  28,  1815  (1895). 

'  Elrs,  J.  pr.  [»]  M,  179  (1893). 
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Sie  sind  zugleich  mit  den  entsprechenden  Chinonen  in  der  Tabelle  Nr.  57 
auf  S.  445  zusammengestellt.  Hervorgehoben  sei  die  Bildung  des  Toln- 
hydroehlnons  CgHafCHjXOH),  (Meihyt-l-dioxy-2.5rbenxet>)  in  Folge  einer 
sehr  merkwürdigen  Atomverachiebung  aus  p-Tolylhydroxylamin  CHS- 
C,H4-NH-OH  durch  Einwirkung  heisser  verdünnter  Schwefelsäure1. 

II.   Dretwerthige  Phenole. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Trioxybenzole  sind  sämmt- 
lich  bekannt: 


Oc 


rr 


Pyrogallol  Oiyh.ydrocb.inon  Pbloroglucin 

Pyrogallol*  C8Hs(OH)3  (PyrogallnsBäure,  1.2.3-Thoxybenxm) 
wurde  zuerst  1786  von  Scukrle  durch  Destillation  der  Gallussäure  er- 
halten;   diese  auf  einer  Kohlensäure- Abspaltung  beruhende  Bildung*-4: 

C.H,(OH),CO,H  —  CO,  -  C,H,(OH)i 
dient  ancb  heute  am  zweckmässigsten  zur  Gewinnung  des  Pyrogallols, 
welche  fabrikmassig  betrieben  wird.  Pyrogallol  stellt  leichte,  weisse  Blätt- 
chen oder  Nadeln  dar,  schmilzt*  bei  132°,  löst  sich  in  ca.  2  Thln.  Wasser 
von  mittlerer  Temperatur  und  ist  giftig".  Seine  wichtigste  Eigenschaft 
ist  seine  Sanerstoffgier;  alkalische  Lösungen  von  Pyrogallol  absorbieren 
rasch  freien  Sauerstoff,  indem  sie  sich  stark  bräunen,  und  werden  daher 
in  der  Gasanalyse  zur  Sauerstoffbes t immun g  benutzt;  die  Absorption0 
beruht  auf  einem  Oxydationsprocess  des  Pyrogallols,  bei  dem  sich  unter 


1  Bamberger,  Bor.  28,  246  (1895). 

*  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  eitirten  Abhandlungen  noch:  Rosiito,  Compt 
rend.  44,  1149  (1857).  —  Schonbetn,  Ztechr.  f.  analyt  Chem.  1,  319  (1862).  —  Petersen 
n.  Baehr-Pbeuari,  Ann.  167,  136  (1871).  —  Jacüübihh,  Compt  rend.  77,  593  (1878); 
78,  1155  (1874).  —  Barth,  Monatoh.  B,  596  Anra.  (1884).  -  Nasse,  Ber.  17,  1166 
(1884).  —  Cazeheuvb  u.  Linobbier,  BdIL  44,  110  (1885).  —  Herzis  u.  Zbisel, 
Monatan.  10,  150  (1889).  —  Bjibtrakd,  Compt  rend.  120,  267  (1895);  122,  1188 
(189B).  —  Godwfroy,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert.  1896,  154.  —  J.  Traube,  Ann. 
200,  59  (1895V  —  Bfhrbbs,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindungen 
(Bunburg  il  Leipzig,  1806),  S.  24. 

*  Bracoitoot,  Ann.  1,  26  (1832).  —  Pelotjze,  Ann.  10, 156,  159,  165  (1834).  — 
Ijebio,  Ann.  10L  48  (1857).  —  Ldykeb  u.  Esperanmeu,  Ztechr.  Chem.  1886,  702.  — 
Thobpe,  Jb.  1881,  558. 

*  Cazeneüve,  Compt  rend.  114,  1485  (1892). 

'  Pebsonbb,  Compt  rend.  60,  749  (1869).  —  Vgl.:  Baumann  u.  Herter,  Ztschr.  f. 
phyeiol  Chem.  1,  249  (1877).  —  Vgl.  anch  Gnms  u.  Reichest,  Ber.  27  B*f.,  802  (1894). 

'  Vgl.:  Calvebt,  Cloez  u.  Boosshioaült,  Ann.  130,  248  (1864).  —  Wetl  ü. 
Zettub,  Ann.  206,  255  (1880).  —  Weyl  u.  Goth,  Ber.  14,  2659  (1881). 
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anderen  Produkten  Kohlensäure,  Essigsäure,  auch  etwas  Kohlenoxid 
bildet,  welch'  letzteres  bei  der  Gasanalyse  zu  berücksichtigen  ist  Die 
Sauerstoffgier  bedingt  natürlich  auch  stark  reducirende  Eigenschaften: 
Gold-,  Silber-  und  Quecksilberoxydul-Lösungen  werden  von  Pyrogallol 
reducirt.  Diesen  reducirenden  Wirkungen  verdankt  das  Pyrogallol  seine 
Anwendung  als  photographischer  Entwickeier  sowie  als  Heilmittel  in  der 
Dermotherapie.  Auch  wird  es  in  der  Farbstoffindustrie  benutzt,  dient 
z.  B.  zur  Herstellung  des  Gallelns  und  Coeruleina. 

Dm-  Dimethylather  des  Pyrogallola  C.H.fOHXOCH,),  —  Schmelzpunkt 
Dl — 52",  Siedepunkt  253°  —  sowie  die  Dimethy läther  eine«  Methylpyrogsllol' 
CH,-C,H,(OHXOCH,),  (  Methyl- l-oxy-4-dimcthoxy-3.5-bcnxenl  und  eines  Propjl- 
pyrogallola  oder  Isopropylpyrogftllols  G,H,-CsH,(OHXO-CH,),  (Propyl-  [bww. 
Methoälhyl-]  l-QXt/-4-<Hmcthoxy-3.5-benx6n)  finden  sich  nach  den  Untersuchungen 
von  A.  W.  Hofmann'  im  Buchenholztheer;  auch  der  Mononiethy läther  des 
Propylpyrogallols  C,H..- 0,11,(011), -O-CH,  ist  im  Buchentheer  und  Birkenrinden- 
theer  conetatirt*.  Ein  MethylpyrogaUoldimethyläther,  welcher  mit  dem  im  Bncbeu- 
holztheer  vorkommenden  isomer  ist,  wurde  ferner  bei  dem  Abbau  des  Glucosids  der 
Veilchen wurzel  (Iridin)  erhalten  und  daher  Iiidol'  (  Methyl-l-oxy-3-dimetkoxy-l-J- 
benxen)  genannt.  Von  Interesse  ist  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  bei  der 
Oxydation;  ans  dem  Pyrogalloldimethyläther  entsteht  ein  Diphenylderivat  —  du 
Ooerulignon  (a.  dort): 


c.u.eo.cH, 

N>CH, 


/OCH, 

C.H.fO-CH, 

C,H,(H)-< 


'\>CH, 

s  dem  Dimethylather  des  Propyl  pyrogallola  das  Dimethoxychinon  (vgl.  S.  452): 

CA 


Oxyhydrochlnon*  C8H,(0H)j  (1.3.4-  Tnoxybaizen)  ist  durch  Schmelzen 
von  Hydrochinon  mit  Aetznatron  erhalten  und  bisher  verhältnissmässig 
wenig  untersucht.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  mikroskopischen  Tafel- 
chen,  schmilzt  bei  140-5°  and  ist  in  wässeriger  Lösung  äusserst  em- 
pfindlich. 


1  Ber.  8,  B8  (1875);  11)  829  (1878);  12,  1371  (1879).  —  Vgl.  auch:  I 
Ann.  8,  224  (1633).  —  Nhderist,  Monatah.  4,  487  (1883).  —  Wru,  Ber.  21,  SM» 
(1888).  —  v.  Qoma,  Ber.  36,  3045  (1893). 

'  Pastbovicb,  Monatah.  4,  182  (1888). 

'  de  Laib*  u.  Tiemanm,  Ber.  26,  2018  (1893).  —  Nickbl,   Oothener  Chem.-Ztg. 
18,  581  (1894). 

4  Barth  u.  Schreder,  Monatah.  4,  173  (1888);  5,  589  (1384).  —  Heb*»  o,  Ziisil, 
Monatah.  9,  149  (1888). 
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Phlorogluzin. 

Das  Phloroglucin1  C„Hs{OH)a  (1.3.5-Trioxybenzm)  dagegen  ist  Gegen- 
stand zahlreicher  Untersuchungen  gewesen.  Es  wurde  zuerst  aus  Phloretin 
durch  Schmelzen  mit  Kali  hergestellt  und  erhielt  dieser  Herkunft  und 
seines  süssen  Geschmacks  wegen  den  Namen.  Man  ist  ihm  sehr  häufig 
bei  der  Zersetzung  von  Pflanzen  Stoffen  begegnet1;  für  seine  Gewinnung3 
benutzt  man  wohl  am  besten  seine  reichliche  Bildung  beim  Schmelzen 
von  Besorcin  mit  Aetznatron  (vgl.  S.  366,  416).  Man  erhält  es  ferner 
aus  Benzoltrisulfosäure  (vgl.  8.  135  u.  136),  sowie  aus  symmetr.  Dibrom- 
phenol  durch  die  Kalischmelze1.  Eine  von  aliphatischen  Verbindungen 
ausgehende  Synthese  wird  durch  den  Phloroglucintricarbonsäureester 
vermittelt,  welcher  einerseits  ans  Malonsaureester  entsteht  (vgl.  Bd.  I, 
S.  653),  andererseits  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Abspaltung  der 
Carboxathylgruppen  in  Phloroglucin  übergeht6. 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Tafeln,  welche 
2  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  das  Krystallwasser  bei  100°  ver- 
lieren; wasserfrei  schmilzt6  es  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  217°  und 
219°.  In  concentrirter  Losung  giebt  es  mit  Eisenchlorid  eine  blau- 
violette Färbung;  es  reducirt  FEHLTHo'sche  Lösung  und  absorbirt  in 
alkalischer  Lösung  freien  Sauerstoff7.  Verdünnte  Phloroglucin-Lösungen 
färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  roth  —  ein  Ver- 
halten, welches  als  Reaction  auf  Holzsubstanz  (vgl.  Bd.  I,  S.  934)  be- 
nutzt werden  kann8.  Im  Gegensatz  zu  Pyrogallol  ist  Phloroglucin  nicht 
giftig". 

Das  Phloroglucin  bildet  das  classische  Beispiel  für  die  interessante 
Erscheinung  der  Desmotropie  bei  Phenolen  (vgl.  S.  84,  415).   Die  Fabig- 


1  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  eiürten  Abhandlungen  noch:  Hlabiwktz,  Ann. 
119,  199  (1861).  —  Weselsky,  Ber.  8,  961  (1875);  0,  216  (1876).  —  Barth,  Monatah. 
5,  596  Anm.  (1884).  —  Liitot,  Ztschr.  f.  analyt  Chera.  28,  260  (1887).  —  Cazkkeüvk 
u.  HoaocxBHC«,  Bull.  49,  S39  (1888).  —  Combeb,  Compt  rend.  US,  1389  (1894). 
Bau.  (3)  11,  716  (1894).  —  Herzig  n.  Pollak,  Monaten.  16,  700  (1894).  —  ISertrand, 
Compt  rend.  122,  1133  (1896).  —  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  Organ. 
Verbindungen  (Hamborg  u.  Leipzig,  1895),  B.  24.  —  J.  Traceb,  Ann.  290,  59  (1895). 
-  Coukclbb,  Cathener  Chem.  Ztg.  20,  585,  599  (1898). 

1  Hlasiwetz  (mit  Barth  n.  Pfaundler*,  Ann.  96,  120  (1855);  112,  98  (1859); 
127,  351  (1863);  134,  118,  283  (1865);  138,  69,  190  (1866);  143,  296  (1867).  — 
Benedikt,  Ann.  185,  114  (1871).  —  Barth  u.  Scbbbdeh,  Monaiah.  3,  649  (1882).  — 
Will,  Ber.  18,  1322  (1885).  —  A.  G.  Perkin,  Journ.  Soc-  60,  801  (1896).  —  Hbreio, 
Ber.  20,  1013  (1896). 

'  Barth  n.  Schrbdeb,  Ber.  12,  503  (1879).  —  Tiekann  u.  Will,  Ber.  14,  953 
(1881).  —  Hbrzio  n.  Zelbhl,  Monatsh.  0,  882  (1888);  10,767  (1889).  —  Seraup, 
Monatsh.  10,723  (1B89). 

*  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  422  (1879).  —  Blau,  Monatsh.  7,  682  (1886). 

*  Barter,  Ber.  18,  8458  (1885).  '  Barter,  Ber.  19,  2186  (1886). 
1  Wen  u.  Gore,  Ber.  14,  2678  (1881). 

'  Vgl.  Dutolrr's  polvtechn.  Journal  227,  891,  584;  228,  173  (1876). 

*  Ajtdeer,  Ber.  17  üet,  884  (1884).  —  Vgl.  auch  Giro  n.  Reichert,  Ber.  27  Ref., 
802  (1894). 
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keit  des  Phlorogluzins,    bei  gewissen  Vorgängen,   nicht  wie  ein  aroma- 
tisches Phenol,  sondern  wie  ein  hydroaromatisches  Keton  zu  reagiren: 


H-A 


'V 


CO 

"^0 

CH, 

CH, 

OH 

wurde  von  ISamkb  zuerst  bei  der  Untersuchung  seines  Verhaltens  gegen 
Hydroxylamin  aufgefunden  und  ist  dann  durch  mehrere  Untersuchungen 
noch  illustrirt  worden. 

Daas  das  Phloroglucin  in  der  Phenolform  reagiren  kann,  ergiebt 
sich  daraus,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  (vgl.  S.  195)  in 
Benzollösung  ein  Tricarbanilidoderivat  C9H,(0-CO-NH.08HB)s  liefert1 
und  bei  der  Älkylirung  unter  geeigneten  Bedingungen  in  TrialkyläÜier1 
CBIIs(0 •  E)s  übergeht,  welche  die  Alkylgruppen  an  Sauerstoff  gebunden 
enthalten. 

Allein  andererseits  erweist  es  sieb  als  ein  Triketon,  indem  es  mit 
Hydroxylamin  unter  Bildung  eines  Trioxima  (Triarim  des  Gydo- 
hexemttrions)  —  sandiges,  farbloses  K  ry  st  allpul  ver,  das  bei  140°  sieb 
schwarz  tarbt  und  bei  155°  ziemlich  heftig  mit  rother  Flamme  explo- 
dirt,  —  reagirt8: 

OH-N:C  C:N-OH 

CH,  CH, 

NOH 

Mit  Phenylhydrazin  tritt  Phloroglucin  zunächst  zu  einer  salzartigen 
Verbindung  zusammen,  die  bei  längerem  Stehen  unter  Alkohol  aber 
in  das  S.  403  beschriebene  Phenoldishydrazobenzol  übergeht*;  aneb 
diese  Eeaction  ist  wohl  im  Sinne  der  daselbst  gegebenen  Gleichung 
derart  zu  erklären,  dass  das  Phloroglucin  zunächst  in  der  Ketonform 
reagirt,  und  darauf  das  als  primäres  ßeactionsprodukt  gebildete  Hydrazon 
einen   Bindungs Wechsel   erfährt.      Auch   die   Leichtigkeit,    mit    welcher 

1  H.  Goldhcbmidt  u.  Meibsler,  Ber.  33,  269  (1890). 

*  Benedikt,  Ann.  178,  97  (1B75).  —  Will  w.  Albbecht,  Ber.  17,  2107  (1884); 
31,  60S  (1888).  —  Herzig  u.  Zeihel,  Monaten.  9,  218  Anm.  (1888).  —  Ciajoouh  u. 
Silbeb,  Ber.  26,  1123  (1892).  —  Hbbse,  Ann.  276,  328  (1893). 

'  Babteb,  Ber.  19,  159  (1886). 

*  Baeybb  u.  Eochbrdoerfeb,  Ber.  22,  2189  (1889). 
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concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  auf  Phloroglucin  reagirt1,  ■ —  8chon 
beim  Stehen  in  der  Kälte  entsteht  Amidoresorcin  CgH^OH^fNHj) 
(Phloramin,  Amino-l-dioxy-3.5-benxen),  bei  längerem  Stehen  Diamido- 
phenol  CaHj(OHXNHg),  (Diamino-1.3-oxy-5-benzen)  —  erscheint  für  ein 
Ketou  verständlicher  als  für  ein  Phenol. 

Besonders  schlagend  beweist  das  Verhalten  des  Phloroglucins  hei 
der  Alkylirung1  mit  Jodalkylen  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Alkali 
die  Neigung  zum  Uebergang  in  die  Ketonform.  Es  entstehen  tetra-, 
penta-  und  hexa-alkylirte  Produkte,  deren  Alkylgruppen  nicht  durch 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  wieder  abgespalten  werden  können  and  dem- 
nach nicht  an  Sauerstoff,  sondern  an  Kohlenstoff  gebunden  sind.  Die 
dem  Hexamethylphloroglucin  z.  B.  hiernach  zukommende  Formel: 
GiCH.), 
CO  CO 

(CHAC  C(CH^ 

\co/ 

wird  ferner  dadurch  bestätigt,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  190°  in  Kohlensäure,  Diisopropylketon  und  Isobuttersäure 
gespalten  wird: 


CO— C(CHJ,--CO  CO-CHfCH,),  CO-OH 

:   |         +2H,o  =1  -t-co,  +  I 

«XCHJ,-  -CO-  -QCH,),  CHfCH,),  CH(CH,), 


Dass  Phloroglucin  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  schon 
in  kalter,  wässeriger,  neutral  gehaltener  Lösung  sechs  Wasserstoffatome 
aufnimmt,  um  in  Phloroglucit  (Oyotohexantriol): 

CH(OH)      CH(0H) 


CH, 


überzugehen8,  wird  man  gleichfalls  als  Aeussemng  seiner  Ketonfunktion 
betrachten  dürfen. 

Deber  die  Einwirkung  von  Halogen4  vgl.  Bd.  I,  S.  868. 

'  Poluk,  Monstsh.  14,  401  (1893). 

■  Herzio  u.  Zeisel,  Mon&tah.  8,  SIT,  882  (1888);  10,  TS5  (1869);  14,  376  (1893). 
-  Uuodueb,  Monatah.  9,  1045  (1S88);  10,  469  (1889).  —  Spitzes,  Monateh.  11,  104, 
£87  (1890).  —  Ulrich,  Monatah.  13,  S45  (1892). 

•  W.  WmuCHrew,  Bot.  37,  867  (1894). 

*  ZtXCn  u.  Kam,  Ber.  22,  1*67  (1889);  23,  230,  1706  (1890). 
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Tetraoxybenxole. 

III.   Tier-  und  sechg-werthlge  Phenole. 

i  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Tetraoxjbenzole: 


OhLJoH 


sind    theila    als  solche,    theils    in   Form   von   Derivaten   bekannt;    sie   beanspruchen 
namentlich  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  Naturprodukten  Interesse. 

Dan  1.2.3.4-Tetraoxybenzenl  (Apiono!)  ist  die  Stamm  Substanz  der  Apiole 


(vgl.  S.  «7).      Ein  Dimethyl-methylenäther  C.H^O-CH,),^    J>CH,  (Apiom 

entsteht  aus  dem  Oiydationsprodukt  des  Petersilien- Apiols  —  der  Apiolsäure  —  durch 
Kohlens&ure-AbspsJtung  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure ;  er  bildet  farblose,  mit 
Waeaerdämpfen  flüchtige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79  ".  Die  Ortho  Stellung  der  nicht 
substituirten  Wasseretoffatome  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  Dinitroapion  bei  der 
Reduktion  ein  Diamidoapion  liefert,  welches  die  Reactionen  eines  Orthodismins 
(vgl.  S.  229  ff.)  zeigt. 

Das  l.Sl.3.5-Tetraoxybenzen*  (O-xy Phlorogluzin)  ist  aus  dem  Reductions- 
produkt  der  Pikrinsäure  —  dem  Triamidophenol  C.H^OHXNH,),  (vgl.  8.  3831  - 
durch  Auswechselung  der  Amidgruppen  gegen  Hydroxylgruppen  erhalten;  dieReactioa 
gelingt  durch  längeres  Kochen  des  Salzsäuren  Salzes  mit  Wasser,  wobei  zunächst 
salzsaures  Triozyamidobenzol  CcH,(OH,)-NH,  entsteht,  das  bei  weiterem  Erhitzen 
mit  Wasser  anf  150"  auch  die  letzte  Amidgruppe  austreten  lässt.  Das  1.2. 3. 5 -Tetra- 
oxybenzen  bildet  haarfeine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165°,  wird  durch  EisenchloriJ 
vorübergehend  zwiebelroth  gefärbt  und  ist  sehr  zersetzlich.  — -  Sein  Monomethyl* 
8ther  C8H,(0-CH,)(0H),  (Trioxy-l-3.5-methoxy-2-benn*n)  entsteht  durch  Spaltung 
des  in  der  Veilchen wnrzel  enthaltenen  Glucosids  Iridin  und  ist  daher  Iretolg? 
nannL  Er  bildet  weisse,  bei  186°  schmelzende  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löb- 
lich. Die  Constitution  des  Iretols  folgt  daraus,  dass  es  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  in  wässeriger  Losung  Phloroglucin  liefert;  dem  Phloroglucin  ähn- 
lich verhält  es  sich  auch  bei  der  Alkylirung  (vgl.  S.  427).  Durch  Einwirkung  roo 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  liefert  es  Heiabromaceton. 

Das  1.2.4.5-Tetraoxybenxenl  ist  aus  Resorcin  auf  einem  Wege  gewonnen, 
der  durch  die  folgende  Zusammenstellung  erläutert  wird: 

OH 


1  Oiahiciam  u.  Selbes,  Ber.  21,  1630,  2129  (1888);  22,  119,  2461  (1889);  33, 
2288  (1890);  20,  1806  (1896). 

*  Will,  Ber.  21,  609,  2020  (1888).  —  de  Lürk  u.  Tibmamm,  Ber.  26,  2015,  20S4 
(1898).  —  Nie.™.,  Ber.  27  Ref.,  915  (1894).  —  Okthsok»,  Monatsh.  16,  248  (1895). 

'  Nietzk;  u.  Fb.  Schmitt,  Ber.  21,  2375  (1888).  —  Nibtzki  u.  RtOHBBBO,  Ber. 
23,  1214  (1890). 
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Dioxychinon  (S.  452) 


(das  Diamidoresorcin  liefert  durch  Oxydation  zunächst  sogenanntes  „Diimidoresorcitt" 
C(ILN,0,,  welches  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  In  Dioxychinon  fibergeht: 
letzteres  wird  von  saurer  Zinnchlorurlcsung  in  Tetraoxybenzen  verwandelt).  Eis 
bildet  silberglänzende  Blfittchen,  schmilzt  unscharf  zwischen  215"  und  220°,  färbt 
eich  an  der  Luft  in  wasseriger  Lösung  rasch  braun  und  wird  von  Eisenchlorid  sofort 
zu  Dioxychinon  oiydirt. 

Das  Pentaoxybenzol  CaH[0H),  ist  weder  als  solches  noch  in  Form  von  Deri- 
vaten bekannt1. 

Das  Hexaoxybenzol  Ce(OH)e  (Hexaoxybenxm)  konnten  Nietzo  u. 
Be.vckiseb1  synthetisch  erhalten,  indem  sie  vom  Hydrochinon  ausgingen, 
das  Diacetylderivat  des  letzteren  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  in  die  sogenannte  Nitranilsäure  (vgl.  S.  453)  Über- 
führten, die  Nitranilsäure  zu  Diamidotetraoxybenzol  reducirten: 

OH 

0-C.H.O 


endlich  das  Diamidotetraoxybenzol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
m  Trichinoyl  (Tgl.  S.  464)  verwandelten,  welch'  letzteres  nun  bei  der 
Reduction  mit  saurer  Zinnchlorilrlösung  das  Hexaoxybenzol  liefert: 


CO  CO 


-<' 


w  CO  OH-cA^C-O 

\co^  \i/ 


Das  Hexaoxybenzol  bildet  lange  Nadeln,  welche  nicht  völlig  farblos  er- 
halten werden  konnten,  färbt  sich  bei  etwa  200°  dunkelgrau,  ohne  zu 
schmelzen,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  beissem  Wasser, 

1  Vergebliche  Versuche  zur  Darstellung  vgl.:  Will,  Ber.  21,  610  (1888).  — 
NmzH  n.  Fr.  Schmidt,  Ber.  22,  1661  (1889).  —  Vgl.  auch  Schiffer,  Ber.  25,  721 
(1892). 

1  Ber.  18,  499,  1883  (1886). 
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430  Kohienoxydkalium. 

nur  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  die  Lösungen  nehmen  an 
der  Luft  schnell  rothviolette  Farbe  an.  Silbernitrat  wird  schon  in  der 
Kälte  augenblicklich  reducirt.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es 
zu  Trichinoyl,  durch  den  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  von  Soda  zn 
Tetraoxycbinon  oxydirt,  beim  Eindampfen  mit  verdünntem  Kali  in 
flacher  Schale  geht  es  in  krokonsaureB  Kalium  (vgl.  S.  35)  Ober.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  wird 
es  in  das  Hexaacetylderivat1  C,(0-CO-CH,)B  —  Schmelzpunkt  203* 
—  verwandelt.  —  Besonders  wichtig  ist  die  Entdeckung  von  Nibtzki 
u.  Benckiseb,  dass  das  Hexaozybenzol  identisch  ist  mit  einer  Sub- 
stanz, welche  schon  früher  Lebch*  durch  Zersetzung  des  sogenannten 
„Kohlenoxydkaliums" 3  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  Luftabschluss 
erhalten  hatte.  Das  Kohienoxydkalium,  welches  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Kohlenoxydgas  auf  geschmolzenes  Kalium  entsteht,  ist  dem- 
nach nichts  anderes  als  das  Kaliumsalz  des  Hexaoxybenzols;  bei  seiner 
Bildung  erfolgt  die  Synthese  eines  Benzolkerns  ans  sechs  vorher  isolirten 
Kohlenstoffatomen  (vgl.  S.  80).  Diese  interessante  Substanz  stellt  eine 
graue  krystallinische  Masse  dar,  ist  —  frisch  bereitet  —  durchaus  un- 
gefährlich, nimmt  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  noch  nicht  näher 
erkannten  Bedingungen  höchst  explosive  Eigenschaften  an;  sie  ist  der 
wesentlichste  Bestandteil  der  „schwarzen  Masse",  welche  froher  bei 
der  Darstellung  des  metallischen  Kaliums  als  Nebenprodukt  auftrat  und 
unter  Umstanden  zu  heftigen  Explosionen  Anlass  gab,  während  ihre 
Bildung  jetzt  gänzlich  vermieden  werden  kann. 


Sechsundzwanzigstes  Kapitel 
Phenole  mit  ungesättigten  Seitenketten. 

Unter  den  Phenolen,  welche  sich  von  Benzolkohlenwasserstoffen  mit 
ungesättigter  Seitenkette  ableiten,  beanspruchen  einige  ein  besonderes 
Interesse,  weil  sie  im  Pflanzenreich  natürlich  gebildet  vorkommen  oder 
zu  pflanzlichen  Produkten  in  naher  constitutioneller  Beziehung  stehen 
(vgl.  S.  111).  In  den  ätherischen  Oelen  begegnet  man  häufig  Phenolen 
oder  Phenoläthern,  deren  Molecül  die  ungesättigte  Gruppe  C3H6 —  in  den 
Benzolkern  eingefügt  enthält;  zum  Stammkohlenwasserstoff  haben  diese 
Verbindungen  demnach  eines  der  beiden  Propenylbenzme  (vgl.  S.  112): 

I.    C.H,— CH,— CH^CH,  oder  IL    C,Ht— CH=CH-CH,. 

<  Vgl.  auch  Maocehke,  Bull.  48,  64  (1887). 
'  Ana.  134,  20  (1862). 

*  Gmbuk,  Pogg.  4,  35  (1825).  —  LntBia,  Ann.  11,  182  (1834).  —  Helles,  Arm. 
24,  2  (1837).  —  Broms,  Ann.  113,  358  (1860). 
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VersehiebuJtg  der  Doppelbindung  in  der  Propenylgruppe.  431 


Die  Kenntiriss  dieser  theilweise  auch  praktisch  wichtigen,  ungesättigten 
Phenole  und  Phenoläther  ist  namentlich  in  den  letzten  Jahren  durch 
Untersuchungen  youCiamician  u.  Silber,  Eyxman,  Tikmannu.  A.  wesent- 
lich gefördert  worden. 

Bei  diesen  neueren  Untersuchungen  hat  man  vielfach  die  Beob- 
achtung gemacht,  dass  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CSHB—  enthalten, 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali1  oder  mit  trockenem  Natrium- 
äthylat'  in  isomere  Verbindungen  übergehen.  Man  deutet  diese  Er- 
scheinung als  bedingt  durch  einen  Platzwechsel  der  in  der  Seitenkette 
befindlichen  Doppelbindung,  indem  man  annimmt,  dass  die  Verbindung, 
welche  sich  von  dem  Kohlenwasserstoff  I  (vgl.  oben)  ableitet,  in  das 
entsprechende  Derivat  des  Kohlenwasserstoffs  II  Übergeht;  die  Doppel- 
bindung verschiebt  sich  hiernach  um  ein  Glied,  um  sich  dem  Benzol- 
kern zu  nähern.  Diese  Auffassung  ist  namentlich  für  die  Beziehungen  des 
Eagenols  zum  Isoeugenol  und  des  Safrols  zum  Isosafrol  gut  begründet 
(vgl.  S.  434 — 436)  und  darf  daher  wohl  anch  auf  andere  Verbindungs- 
paare, welche  analoge  Uebergänge  zeigen,  ausgedehnt  werden.  Im  Sinne 
derselben  bilden  diese  Isomerisations-Erscheinungen  ein  Gegenstück  zu 
den  Beobachtungen  an  ungesättigten  Carbonsäuren,  die  eine  Beweglich- 
keit der  Doppelbindungen  unter  dem  Einftuss  von  Alkalien  darthun 
(vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  508,  696);  die  gleiche  Wirkung,  die  in  dem 
einen  Falle  von  der  Carboxylgruppe  ausgeht,  wird  im  anderen  Falle 
von  dem  Benzolkern  ausgeübt. 

Die  Isomerisation  ist  von  einer  Aenderung  der  physikalischen  Eigenschaften 
in  dem  Sinne  hegleitet,  dass  das  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  entstehende,  dem- 
nach stabilere  Isomere  einen  um  etwa  16°  höheren  Siedepunkt  zeigt.  Die  beiden  Isomeren 
zeigen  ferner  wesentliche  und  für  die  einzelnen  Paare  gleichartige  Differenzen  ihrer 
optischen  Constanten  (Refractioa  und  namentlich  Dispersion).  Die  physikalische 
Untersuchung  kann  daher  vielfach  Anhaltspunkte  zur  Beiirtheilung  der  Constitution 
liefern*.  Durch  thermische  Bestimmungen  ist  nachgewiesen4,  dass  die  labilen  Körper 
unter  Energie verlnat  in  die  stabilen  Formen  übergehen. 

Mit  salpetriger  Säure 6  treten  die  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  — CH  -  CH — 
CH,  enthalten,  leicht  in  Reaction;  es  entstehen  kristallinische  Produkte,  welche 
wahrscheinlich  als  Dioxim-Hyperoxyde  aufzufassen  sind: 

— CH=CH— CH,  +  N,0,  =  H,0  +  — C C— CH, 


1  Vgl.  Eykäas,  Ber.  23,  899  (1890).  —  Tiekanm,  Ber.  24,  3871  (1891). 

*  Anqkli,  Ber.  28  Ref.,  597  (1893> 

*  Vgl.  Eycxah,  Ber.  22,  2747  (1889);  23,  855  (18901. 
4  Stoitmann  u.  Langbein,  J.  pr.  [2]  46,  5S0  (1892). 

'  Asoeij,  Ber.  24,  3994  (1891);  26,  1956  (1892);  26  Be£,  195,  597,  886,  891 
(1898).  —  Halaokini,  Ber.  27  Ref.,  795  (1895).  —  Vgl.  auch  Tilden  u.  Forstes, 
Journ.  Soc.  65,  894  (1894).  —  Vgl.  auch  Fabikyi,  Ztschr.  f.  physik.  Okem.  12,  580 
(1893).  —  Akoeli  u.  Bdhki,  Ber.  28  Ref.,  1004  (1695).    Chem.  Ccntralhl.  18861,918. 
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432  GhavMol,  Estragol,  Anol,  Arnika!. 


Vgl.  anch  8.  535—626.    Die  Gruppe      CH,  -CII— CH,  scheint  dagegen  i: 
— CH,— C— CH.-NO, 

N-OH 
verwandelt  zu  werden. 


Als  Repräsentanten  der  einwerthigen  ungesättigten  Phenole  sind 
zunächst  die  Propenyl-l-axy-4-benxme: 

OH  ■  C,H,  •  CH,  •  CH=CH,  und  OH .  C.H,  ■  CH=CH— CH, 

Chavicol  Anol  > 

mit  ihren  Methyläthern : 

CH,  ■  0  •  C.H,  ■  CH,  -  CH- CH,  a 

Eetragol 

zu  nennen. 

Chavicol1  findet  sich  im  ätherischen  Oel  der  Betelblätter,  welche 
in  Ostindien  von  den  Eingebornen  mit  etwas  Kalk  und  Catechu  gekaut 
werden;  es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  krjstallisirt  bis  —  25" nicht, 
siedet  bei  237°  und  besitzt  bei  12-4°  daB  specifische  Gewicht  1-023.— 
Sein  Methyläther3  ist  identisch  mit  dem  Estragol3  —  dem  Haupt- 
bestandteil des  Estragonöls  —  und  scheint  das  Anethol  (s.  unten)  im 
Anisöl  und  Sternanisöl  zu  begleiten;  daB  Estragol  ist  flüssig,  siedet  bei 
215 — 216°,  besitzt  bei  15°  das  specifische  Gewicht  0-932  und  geht  dnrch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anethol  über. 

Anol*  ist  aus  seinem  Methyläther  —  dem  Anethol  —  durch  längeres 
Erhitzen  mit  Kali  auf  200—230°  erhalten,  bildet  Blättchen  nnd  schmilzt 
bei  93°.  Das  Anethol s  bildet  den  HauptbeBtandtheil  des  Anisöls  (ans 
dem  Samen  von  Pimpinella  Anisnm),  findet  sich  ferner  im  Sternanisöl, 
Fenchelöl  und  anderen  Oelen ;  synthetisch  ist  es  aus  Anisaldebyd  {8.  520) 


1  Etijuk,  Ber.  23,  2736  (1889).    Eec.  trev.  chim.  14,  189  (1895). 

1  Eykman,  Ber.  22,  2743  (1889);  23,  659  (1890).  —  Schimmel  u.  Co.,  Bericht 
vom  October  1896. 

'  Schimmel  a.  Co.,  Beriebt  vom  April  1882,  S.  IT,  41 ;  Bericht  vom  April  1894, 
S.  28.  —  Gbtmaui,  Compt.  rend.  U7,  1089  (1893).  Bull.  [3]  11,  34  (1894).  —  Bxu 
u.  Gm,  Ber.  20,  344  (1896).  —  Bouchabdat  u.  Tardy,  Compt.  rend.  122,  625  (1696! 

*  Ladenbubo,  Ann.  Suppl.  8,  88  (1672). 

B  Cahoürs,  Ann.  41,  56  (1842).  —  Schlus  u.  Kradt,  Jb.  1863,  551.  —  Lades- 
bubg  u.  Levebkus,  Ann.  141,  260  (1866).  —  Landolph,  Ber.  9,  725  (1876).  Bull.  30, 
517  (1878).  —  Pehkin,  Jb.  1877,  382.  —  Schiff,  Ann.  323,  261  (1884).  —  Glai- 
btone,  Journ.  Soc.  49,  623  (1886).  —  Lahbolt,  Ztachr.  f.  phyaik.  Chem.  4,  357  (188»l 
—  Gaublm,  Ber.  24  Bef.,  154  (1881).  —  Ampola,  Ber.  27  Bef.,  405  (1894).  —  Heil, 
J.  pr.  [2]  51,  422  (1895);  Ber.  28,  2637  (1895).  —  Wallach  u.  Pom>,  Ber.  28, 
2714  (1895).  —  Hell  n.  v.  Göntheht,  J.  pr.  |2]  52,  193  (1895).  —  Bouchaemt  »■ 
Tabdt,  Compt  rend.  122,  625  (1896).  —  Gbimaui,  Bull.  [3]  15,  778  (1896).  —  Benimm 
u.  Co.,  Pharm.  Centralh.,  37,  236  (1896). 
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unter  Benutzung  der  pESKm'scben  Reaction  (Tgl.  Bd.  I,  S.  489)  ge- 
wonnen: 

O-O-Na 
,CH, 
CH,OC,H,-CH=C<  -CO,  -  CH,-O.C,H4-CH^CH  CH,; 

diese  Synthese  ist  beweisend  für  seine  Constitution.  Änethol  bildet 
Blättchen,  schmilzt  bei  -f-22-3»—  22-5°,  siedet  bei  233°  und  besitzt  bei 
21-6"  das.  speeifische  Gewicht  0-986.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat Liefert  es  Anissäure  CUa-0-CaH1-CO;jH  und  p-Methoxyphenyl- 
glyosylsäure  CHj-O-C^-CO-CO^H.  Durch  Belichtung,  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  und  andere  Einflüsse  geht 
es  in  Polymere1  über. 

Wichtig  sind  ferner  einige  Aether  der  in  freiem  Zustand  noch  nicht 
bekannten  Propenyl-l-diozy-3.4-benzene  CgHG>CBHs(OrI)1: 


CH,— CH=CH, 


Engend*  (Fi-openyl-l-oxy-4-m6thoxy-3-benzen)  bildet  den  Haupt- 
bestandteil   des    ätherischen    Oeles    der   Gewürznelken   (Oleum   caryo- 

1  Oahours,  Ann.  41,  68  (1842).  —  Gerhard,  J.  pr.  36,  269  (1645).  —  Aelsmann 
n.  Kragt,  J.  pr.  77,  490  (1869).  —  Schldk  u.  Kraut,  Jb.  1868,  552.  —  Perbbnoud, 
Ann.  187,  63  (1877).  —  de  Varda,  Ber.  24Bef.,  564  (1891).  —  Tilde«  u.  Förster, 
Journ.  8oc.  65,  830  (1894).  —  Grimadx,  Bull.  [8]  15,  778  (1896). 

*  Bokabtbb,  Dumas  u.  Ettlibo,  Ann.  9,  66  (1884).  —  W.  Meter  a.  r.  Reiche, 
Ann.  47,  236  (1848).  —  Sobrbro,  Ann.  54,  88  (1845).  —  Stbnhouse,  Aon.  »6,  103 
(1855).  —  Bäumst»,  Ann.  104,  202  (1857).  —  Oesbr,  Ann.  131,  277  (1864).  —  Eblen- 
■xra,  Ztschr.  Chem.  1886,  430.  Ber.  B,  278  (1876);  10,  628  (1877).  —  Wasserhahn, 
Ann.  179,  869  (1875).  —  Ttemahk  n.  Naoai,  Ber.  9,  419  (1878);  10,  202  (1877).  — 
Tbkaxh  a.  Kraaz,  Ber.  16,  2059  (1882).  —  Etxma»1  Rec.  trav.  etaim.  4,  83  (1885).  — 
Kltooe,  Ztachr.  £  analyt.  Cham.  23,  76  (1884).  —  Turins,  ebenda  30,  738  (1891).  — 
Wot,  Ber.  23  Eef-,  204  (1890).  —  Pomerauz,  Monatah.  11,  101  (1890).  —  J.  Weber, 
V.  Mira  n.  Jaoobsor,  org.  Cham.  n.  28     (August  96.) 
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434  Chavibetol,  Methyleugetwl,  homigenol. 

pyllarum),  des  Zimmtblätteröles  und  des  Massoyrindenoles  und  findet 
sich  auch  sonst  häufig  in  ätherischen  Oelen.  Es  ist  flüssig,  siedet  nicht 
ganz  uiizersetzt,  bei  247-5°,  besitzt  bei  14°  das  spezifische  Gewicht 
1-070,  riecht  intensiv  nelkenartig  und  liefert  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Oxydirt  man  es  in  Form  seines 
Essigsäureesters  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  ausser  Vanillin 
(S.  521)  und  Vanillinsäure  auch  die  Homovanillinsäure: 

OH— (  Y-CH,— CO,H    (Homovanillinstwre); 


CH,( 

durch  diesen  Oxydationsverlauf  wird  sowohl  die  Stellung  der  Substituenten 
im  Benzolkern,  wie  auch  diejenige  der  Doppelbindung  in  der  Seiten- 
kette festgestellt.  Das  Eugenol  findet  als  solches  für  Parfumeriezwecke 
Verwendung  und  dient  als  Ausgangsmaterial  für  die  Fabrication  des 
Vanillins.  —  Chavibetol1  (Propenyl-l-oxy-3-methary-4-benzen)  findet  sich 
in  dem  ätherischen  Oel,  das  aus  den  trockenen  Blättern  von  Piper  Betle 
gewonnen  wird,  ist  flüssig,  siedet  bei  254 — 255°,  besitzt  bei  15°  das 
specifische  Gewicht  1-067  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne 
Färbung.  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  —  in  Form 
der  Acetylverbindung  oxydirt  —  Isovallininsäure: 

CH,-0-/         V-CO.H 

oh/ 

liefert  und  durch  Methylirung  in  Methyleugenol  übergeht.  —  Methyl- 
eugenol*  (Prop&nyl-l-dimethoxy-3.4-benxen)  entsteht  sowohl  durch  Methy- 
lirung  des  Eugenols,  wie  des  Chavibetols,  findet  sich  in  einigen  ätherischen 
Oelen  (Bayöl,  Paracotoöl,  Asarumöl),  kann  auch  durch  Einwirkung  von 
Allyljodid  auf  Veratrol  (S.  413)  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  erhalten 
werden,  siedet  bei  248°  und  besitzt  bei  15°  das  specifische  Gewicht  1-039. 
—  Isoengenol*  (Propenyl-l-oxy-4-methoxy-3-ben%en)  entsteht  aus  Engenol 

Arch.  f.  Pharm.  230,  232  (1892).  —  Eikhohn  a.  Fhky,  Ber.  27,  2455  (1894),  —  Tiu>eh 
u.  Förster,  Journ.  Soc.  66,  331  (1894).  —  Gasmann  u.  E.  Krafft,  Ber.  28,  1870 
(1895).  —  Hell,  Ber.  28,  2082  (1895).  —  Duvk,  Cbem.  CentnlbL  189611,  368. 

1  Bebtkam  u.  Gildemeisteb,  J.  pr.  (2]  39,  349  (1889).  —  Eyeman,  Ber.  22,  2750 
(1889);  23,  859  Anm.  (1890). 

'  Gbaebe  u.  Bobohann,  Ana.  158,  262  (1871).  —  Matsmoto,  Ber.  11,  123  Anm. 
(1878).  —  Petebsen,  Ber.  21,  1060  (1888).  —  Mittmahx,  Ber.  22  Bei,  505  (1889L  — 
Ciakician  u.  Silbeb,  Ber.  23,  1164  (1890).  —  G.  Wagner  u.  WorroasEwnwE,  Ber. 
24,  8490  (1»91).  —  Wallach  u.  Rbeindobff,  Aud.  271,  304  (1892).  —  MoraM. 
Compt  rend.  121,  721  (1895).  —  Eykman,  Eee.  trav.  chim.  14,  189  (1895). 

*  Chubch,  Ber.  7,  1551  (1874).  —  Tibmank  u.  Kraab,  Ber.  15,  2059  (18B2)  - 
Ciamioiah  u.  Silbeb,  Ber.  23,  1164  (1890).  —  Tiemann,  Ber.  24,  2370  (1891);  27, 
2580  (1894).    —    Haaemask  u.  Reimeb,  Ber.  25  Ref.,  98,  94   (1892).    —   r.  Hsrw* 
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durch  längeres  Erhitzen  mit  amylalkohoÜBchem  Kali  auf  140°  oder 
durch  kurzes  Erhitzen  mit  schmelzendem  Kali  auf  220°;  synthetisch  ist 
es  aus  Vanillin  mit  Hülfe  der  PERKiN'schen  Reaction  gewonnen  (vgl. 
S.  433): 

(CH,-OXOH)C,H,.CHO  +  CH.CH.COONa 

=  H,0  +  (CHa  ■  OXOH)C8H,  •  CH :  C(CH,)  ■  CO  ■  ONa 
(CH,-OXOH)C,H,CH:C(CiyCO,H    —CO,  -  (CH.-OXOHJC.H.-CH:  CH-CH,; 

aus  dieaer  Synthese  folgt  die  Stellung  der  Doppelbindung  in  der  Seiten- 
kette. Das  Isoeugenol  erstarrt  in  der  Kältemischung,  siedet  bei  261°, 
besitzt  bei  16°  das  apecifische  Gewicht  1-080  und  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Durch  Mineralsäuren 
wird  es  zu  Diisoeugenol  CaoHMOs(OH)a  —  Schmelzpunkt  180—181° 
—  polymerisirt. 

Safrol1  (Shikimol,  Methylenäther  des  Propenyl-l-dioxy-3.I-bemen) 
bildet  den  Hauptbestandteil  des  Sassafrasöls,  schmilzt  bei  +8°,  siedet 
bei  232°  und  besitzt  bei  18°  das  specinsche  Gewicht  1-096.  Bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  zunächst  ein 
Glykol,  das  bei  weiterer  Oxydation  in  Homopiperonylsäure  übergeht: 

CH,<^Nc«Hi-CH,-CH=CH, >     CH,/^>C,H8-CH1-CH(0H)— CH,(OH) 


°<o>c^ 


CH.CO.H 


—  ein  Oxydationsverlauf,  welcher  beweisend  für  die  Stellung  der  Doppel- 
bindung in  der  Seitenkette  ist;  die  Stellung  der  Substituenten  im  Benzol- 
kern ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  stärkere  Oxydation  Piperonal 
(S.  523)  und  Piperonylsäure  erhalten  werden.  Unter  den  sauerstoff- 
haltigen Bestandteilen  ätherischer  Oele  ist  das  Safrol  einer  der  wenigst 
kostbaren;  es  wird  in  der  Seifen -Industrie  zum  Verdecken  des  un- 
angenehmen Fettgeruchs  bei  flaushaltungsseifen  sehr  viel  verwendet' 
und  dient  ferner  als  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Darstellung 
des  Piperonals  (vgl.  S.  523).  Im  Hinblick  auf  seine  directe  praktische 
Verwendung  erscheint  erwähnenswerth,  dass  es  stark  giftig  ist8.  —  Iso- 

Nachf.,  Ber.  26  Bef-,  952  (1893).  —  Einbokx  u.  Frey,  Ber.  37,  2455  (1894).  —  Ein- 
HOEii,  Ber.  27  Ref.,  686,  957  (1894).  —  Hell  u.  Pobtmahh,  Ber.  28,  2088,  2836  (1895). 

—  Wallach  u.  Pond,  ebenda,  2720. 

1  St.  Evbb,  Abu.  52,  396  (1844).  —  Gbwatii  u.  Rootte,  Ann.  162,  B8  (1869). 

—  J.  Scmiw,  Ber.  17,  1985  (1884).  —  Poleck,  Ber.  17,  1940  (1884);  10,  1094  (1888); 
22,  2881  (1889).  —  Eykmas,  Rec  tcav.  chim.  4,  37  (1885).  —  WoY,  Ber.  23  Bef., 
203  (1890).  —  Tibkahk,  Ber.  24,  2879  (1891).  —  J.  Weheb,  Areh.  f.  Pharm.  230,  245 
(1692).  —  6.  Wauneb  u.  Bouschkaun,  Ber.  24,  8489  (1891).  —  Tilden  u.  Forstes, 
Jtmni.  So«.  66,  332  (1894).  —  Mobeeu,  Compt  rend.  122,  792  (1896). 

1  Vgl  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  October  1894,  S.  79. 
'  Hotteh,  Chem.  Centralbl.  18861,  121. 
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safrol '  entsteht  ans  Safrol  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  ferner 

synthetisch  aas  Piperonal  CH,^     pC(H,«CHO  in  analoger  Weise,  wie 

Anethol  ans  Anisaldehyd  (S.  433)  und  Isoengenol  aus  Vanillin  (S.  435), 
enthalt  demnach  auf  Grund  dieser  Synthese  die  Doppelbindung  der 
Seitenkette  dem  Benzolkern  benachbart  Es  erstarrt  nicht  bei  —18°, 
siedet  bei  245 — 246°  und  besitzt  bei  17-6°  das  specifische  Gewicht  1*124. 
Bei  der  Rcduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  neben  Dihydro- 

safrolCH,<^  NcyjyC.H,,  dasmeta.PropylphenolOH-CsH1C,H7.  Durch 

Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  160°  wird  es  zu  Diisosafrol 
(C10HlöO,),  (Schmelzpunkt  145°)  polymerisiert. 

Als  Abkömmlinge  von  dreiwerthigen  tmge sättigten  Phenolen  sind  Aaaron 
und  Myristicin  erkannt: 


C,H,f<">CH1. 


Myriaticin 

Aiaron*  (Propenyl-trimeihoxy-bmxen)  wird  aus  der  Wurzel  der  Haselwurz  (Aaarnm 
enropaeum)  erhalten,  schmilzt  bei  67°  nnd  siedet  bei  296°.  Die  Gegenwart  von  drei 
Methoxylgruppen  in  seinem  Molecöl  ergieht  sich  aus  der  Methoxylbeatintmuiig  (vgl. 
S.  363),  ihre  gegenseitige  Stellung  aus  dem  Umstand,  dass  nach  Oxydation  des 
Asarons  zu  AsaronsSure  CsH^O-CH,)i-CO,H  und  Abspaltung  der  Carboxylgruppe 
der  Trimethylfither  des  OxyhydrochinouB  erhalten  wird.  Die  optische  Untersuchung 
macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  C,H0-Gnippe  die  Structur  — CHrCHCH, 
besitzt;  für  die  Stellung  der  C,HS-Gruppe  zu  den  Methoxylgruppen  sind  noch  keine 
Anhaltspunkte  gewonnen. 

MyriBtlcln *  (MethylenSther  des  Buienyl~l-dioxy-3.4iru:lhQxy-5-benzens)  ist 
in  den  hochsiedenden  Antbeilen  des  Mnakatbl  Athen  Öls  (M&cisöl)  enthalten,  zeigt  den 
Geruch  der  Musk&thlüthen,  schmilzt  bei  -(-30°,  siedet  unter  10mm  Druck  bei  142°— 
148°  nnd  besitzt  bei  25°  das  apecifiache  Gewicht  1-150.  Bei  der  Oxydation  liefert 
ea  Hyriüticinaldehyd   und  Myriaticinstture ,  welch'   letztere  durch  Erhitzen   mit  Jod- 


1  ßftnuux  u.  Rdotte,  RulL  11,  465  (1869>  —  Poleok,  Ber.  17,  1640  (1884).— 
Etkäan,  Ber.  22,  2749  (1889);  83,  859  (1890).  Rec.  trav.  chim.  14,  189  (1895).  - 
Oiahiciah  u.  Silber,  Ber.  23,  1159  (1890);  25,  1470  (1892).  —  Tildek  u.  Porster. 
Journ.  Soc.  86,  332  (1894).  —  Anqeli  u.  Molk,  Ber.  27  Bef.,  799  (1894).  —  Wallacs 
tu  Pond,  Ber.  28,  2719  (1895).  —  Hefpter,  Chem.  Centr.-BL  1886  X,  121.  —  Moomv. 
Compt  rend.  122,  792  (1896). 

1  Schmidt,  Ann.  63,  156  (1845).  —  Rizza  u.  Butlebow,  Bar.  17,  1159  (18841; 
20  Bef.,  222  (1887 j.  —  Poleck,  Ber.  17,  HIB  (1884).  —  Will,  Ber.  21,  614  (18681, 
—  Eykman,  Ber.  22,  3172  (1889).  —  Ciakiciak  u.  Silber,  Ber.  23,  2294  (1890).  - 
Fabinti,  Ztechr.  f.  physik.  Chem.  12,  564  (1893). 

*  Senxleh,  Ber.  23,  1807  (1890);  24,  3818  (18911. 
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Apiole  und  Isoapiole. 


Endlich  liegen 

CH.-0— 
CH.-0— 


i  den  Aplolen  und  Isoapiolen1: 

,0- 

CH-<0_ 


C.HCH,— CH=CH,       und 


CH.-0- 


C,HCH=CH— CH, 


Derivate  eines  vierwerthigen  ungesättigten  Phenole  vor.  —  Ein  Apiol  (Peter- 
siliencitmpher)  kommt  im  Petereiliensamen  vor,  bildet  lange  weisse  Nadeln  von 
achwachem  Petersilien  gern  cli ,  schmilzt  bei  +80°,  siedet  bei  294*  und  löst  sich  in 
Schwefelsäure  bei  gelindem  Erwärmen  mit  intensiv  rother  Farbe;  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  das  entsprechende  Isoapiol  —  Schmelzpunkt  56°, 
Siedepunkt  803— 304°  —  verwandelt  Durch  Oxydation  erhalt  man  ApiolsBure, 
welche  bei  der  Kohlensäureabspaltung  Apiou  (S.  428)  liefert;  aus  der  Constitution 
des  letzteren  ergiebt  sich,  dasz  bezüglich  der  Snbstituenten Stellung  des  Apiolo  und 
Isoapiol»  nur  die  folgenden  drei  Formeln: 

CH„-<X^  ^-O.  OVO.  ^<k 

>H,  > T       VjH, 

CH..O— (  V- <K  OVO- 


in  Frage  kommen.  —  Ein  mit  dem  Petersilieucampher  isomeres  Apiol  findet  sich 
im  Dillöl,  stellt  eine  dicke,  ölige,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit  dar,  siedet  bei 
285"  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Natrium  äthylat  in  ein  bei  44°  schmelzendes,  bei 
286°  siedendes  Isoapiol  verwandelt.  Es  leitet  sich  gleichfalls  von  dem  1.2.3.4- 
Tetraoxybenzen  (S.  428)  ab. 

1  Blahcbm  u.  8m,  Ann.  6,  801  (1883).  —  v.  Guuohtbh,  Ber.  9, 1477  (1878). 

—  üumiciak  n.  Silbkb,  Ber.  21,  918,  1621  (1888);  33,  2283  (1890);  39,  1799  (1896). 

—  GnrsBuo,  Ber.  21,  1192  (1888).  —  Patemö  u.  Nasiki,  Ber.  22  Hef,  644  (1889). 

—  Eyzka»,  Ber.  23,  867  (1890).  —  Babtoiotti,  Ber.  25  Ref.,  908  (1892).  —  Hbffteb, 
Chem.  Centralbl.  1896  I,  122. 
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ndzwanzigstes  Kapitel. 
Chinono. 


Als  Ohinone  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  sich  von  aro- 
matischen Stammsubstanzen  derart  ableiten,  dass  zwei  Wasserstoffatome 
eines  und  desselben  Kernes  durch  zwei  Sauerstoffatome  ersetzt  sind. 
Alle  Verbindungen  dieser  eigenartigen  Körperklasse  sind  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  sie  gefärbt  sind  und  durch  Reductionsmittel  leicht  in 
farblose  Hydrochinone  —  Dihydroxylderivate  der  zu  Grunde  hegenden 
Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  420)  —  übergeführt  werden,  daher  ihrerseits 
als  Oxydationsmittel  wirken  können. 

Beispiele : 

C.H,  CgH.0,  CsH4(OH), 

Benzol  Benzochinon  Beiizohydrochinon 

CA,  C.oH.0,  C.eH.COH), 

Ntiphtalin  Naphtochinon  Naphtohydrocbinon. 

Bei  den  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen,  deren  Derivate 
hier  zunächst  zur  Besprechung  stehen,  hat  man  bisher  nur  solche  ein- 
fachen und  nichtsubstituirten  (vgl.  S.  454)  Chinone  kennen  gelernt, 
welche  die  beiden  Sauerstoffatome  in  der  Parastellung  zu  einander  ent- 
halten, —  Parachinone.  Unter  den  Derivaten  der  mehrkernigea 
Benzolkohlenwasserstoffe  kennt  man  indess  auch  eine  beträchtliche  Zahl 
von  Orthochinonen.  Dagegen  ist  noch  niemals  ein  Chinon  beobachtet 
worden,  dessen  beide  Sauerstoffatome  die  Metastellung  zu  einander  inne 
haben;  die  Existenzfähigkeit  von  Metachinonen  ist  daher  zur  Zeit  nicht 
wahrscheinlich . 

Der  einfachste  und  zuerst  bekannt  gewordene  Repräsentant  der 
Chinongruppe  —  das  Benzochinon  C6H4Os  —  wurde  1838  von  Wosoe- 
sensky1  im  Laboratorium  Liebiq's  entdeckt;  da  die  Verbindung  zuerst 
durch  Oxydation  der  Chinasäure  gewonnen  war,  erhielt  sie  den  Namen' 
„Chinon"  (zunächst  „Chinoyl"),  welcher  bis  heute  der  ganzen  Körper- 
gruppe geblieben  ist. 

Für  die  Constitution3  der  Chinone  gab  zuerst  Geaebh  1867  eine 

1  Ann.  27,  868  (1838). 

'  Vgl.  Wöhlkh,  Ann.  51,  145  Aura.  (1844). 

'  Vgl.:  Gbaebe,  Ztacbr.  Chem.  1687,  89.  Ann.  148,  1  (1867);  283,  16  (1891> 
Ber.  7,  785  (1874).  —  Fnrio,  Ber.  8,  168  (1673).  —  H.  Saleowsei,  Bot.  7,  1008 
(1874).  —  Sabauw,  Ana.  209,  94  (1881).  —  Sctbibt,  Ann.  218, 185  (1883).  —  N«bä 
Ber.  16,  2095  (1883).  —  Hesse,  Ann.  220,  365  (1883).  —  Claot,  J.  pr.  [S]  87,461 
(1888).  —  Net,  J.  pr.  [2]  42,  161  (1890).  —  Kehejumn,  J.  pr.  [2J  43,  108  (1891)  - 
Barbal,  Bull.  [3]  13,  423  (1895). 
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plausible  Interpretation,   indem   er  sie   als   die   Superoxide   der  Hydro- 
chiuone  auffasste: 

,OH  ,0 

C'H'<OH  CA<i- 

Hjdrocbmon  Chinon 

Diese  Auffassung,  welche  für  das  Benzochinon,  nachdem  H.  Sal- 

Kowsia   die  Farastellung   der  Sauerstoffatome   erwiesen  hatte,   zu  der 
Formel: 


führte,  erwarb  sich  bald  allgemeine  Anerkennung,  da  sie  die  Beziehungen 
der  Hydrocbinone  und  Chinone  zu  einander  und  die  oxydirenden  Wir- 
kungen der  Chinone  vortrefflich  erklarte  und  überhaupt  eine  einfache 
Formalirang  der  in  der  Chinongruppe  beobachteten  Erscheinungen 
zuliess. 

In  den  letzten  beiden  Jahrzehnten  ist  sie  indess  mehr  und  mehr 
durch  eine  zuerst  von  Fettig  befürwortete  Ansicht  verdrängt  worden, 
nach  welcher  die  Cbinonsauerstonatome  ketouartig  gebunden  sein  sollen; 
da  nach  dieser  Annahme  zwei  Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns  je 
zwei  Valenzen  zur  Bindung  der  Sauerstoffatome  aufwenden  müssen, 
so  enthält  sie  implicite  die  Folgerung,  dass  die  Chinone  nicht  mehr 
eigentliche  Benzolderivate  aromatischen  Charakters,  sondern  vielmehr 
Abkömmlinge  hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  —  alicyclische  Verbin- 
dungen —  sind,  z.  B. : 

CH  CH 

[I  ||     :       Benzochinon. 

CH  CH 

\co/ 

Da  nnn  die  Hydrochinone  unzweifelhaft  echte  aromatische  Ver- 
bindungen sind,  so  müsste  man  beim  wechselseitigen  Uebergang  zwischen 
Hydrochinoneu  und  Chinonen  jedesmal  eine  Aenderung  in  den  inneren 
Bindnngsverhältnissen  des  Kerns  annehmen. 

Wenn  in  dieser  Hinsicht  zwar  die  Diketonformeln  gegenüber  den 
Superoxydformeln  eine  Complication  bedingten,  so  wurden  sie  doch  sehr 
wahrscheinlich,  als  einerseits  H.  Goldschmidt  nachwies,  dass  die  Chinon- 
sauerstoffatome  gegenüber  Hydroxylamin  analog  den  Carbonylsauerstoff- 
atomen  reagiren  (Bildung  von  Oximen,  vgl.  S.  456),  andererseits  Nef 
an  den  Chinonen  die  Fähigkeit  auffand,  Chlor  und  Brom  unter  Bildung 
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von  Di-  und  Tetra-Chloriden  bezw.  -Bromiden  anzulagern  (vgl.  8.  444). 
Dadurch  waren  experimentelle  Stützen  für  die  Annahme  der  Zugehörig- 
keit sowohl  za  den  Eetonen,  wie  zu  den  durch  Additionsvermögen  aus- 
gezeichneten Derivaten  partiell  hydrirter  Benzolkonlenwasserstofie  bei* 
gebracht  (vgl.  S.  56—57). 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Chinone  (vgl.  auch  S.  4TT) 
steht  in  engem  Zusammenhang  mit  einer  Anzahl  anderer  Structurfragen, 
die  theilweise  schon  berührt,  theilweise  erst  an  späteren  Stellen  zu  be- 
sprechen sind;  vgl.  Nitrosoderivate  der  Amine  S.  212,  Amidoazokörper 
S.  261— 262,  OxyazokörperS.  401—402,  Nitrosophenole  S.456,  Farbstoffe 
der  Triphenylmethangruppe  etc. 

Nimmt  man  die  Diketonfonneln  als  richtig  an,  so  müsste  man 
consequenter  Weise  die  Chinone  in  der  Gruppe  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  beschreiben;  doch  sei  von  dieser  Folgerung  hier  abgesehen, 
da  die  engen  Beziehungen  der  Chinone  zu  den  Hydrochinonen  und  an- 
deren unzweifelhaft  „aromatischen"  Verbindungen  aus  didaktischen 
Gründen  ihre  Besprechung  unter  den  Substitutionsprodukten  der  Benzol- 
kohlenwasseretoffe  wilnschenswerth  macht. 

I.  Einfache  ParMbinone. 

Die  einfachen  Parachinone,  welche  sich  vom  Benzol  und  seinen 
Homologen  ableiten,  —  wie  Benzochinon  CeH40, ,  Toluchinon  CH,- 
0,13,0^  etc.  —  entstehen  mit  grösster  Leichtigkeit  aus  vielen  Para- 
Diderivaten  —  z.  B.  Paradiaminen  (vgl.  S.  233,  238),  Paradihydroxylderi- 
vaten  (Hydrochinonen,  vgl.  S.  420),  Paraamidosulfosäuren,  Paraphenol- 
sulfosäuren  (S.  385),  Paraamidophenolen  (S.  394)  —  durch  Oxydation 
mit  Chromsänregemisch,  Eisenchlorid,  Braunstein  und  Schwefelsaure  etc. 

Zu  ihrer  Darstellung  geht  man  indess  gewöhnlich  von  den  primären, 
aromatischen  Monaminen  —  Anilin  und  seinen  Homologen  —  aus.  Wie 
Nietzki1  gezeigt  hat,  kann  man  aas  diesen  Basen  durch  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  in  der  Kälte  die  entsprechenden  Chinone  meist  in 
sehr  befriedigender  Ausbeute  gewinnen  (vgl.  S.  171  u.  221);  dass  hierbei 
auch  die  zur  Amidogrnppe  paraständigen  Methylgruppen  eliminirt  werden 
können1,  wurde  schon  S.  221  erwähnt.  Man  ftthrt  die  Oxydation  der 
Monamine  zu  Chinonen  in  einer  Operation  aus  (vgl.  unten),  hat  aber 
jedenfalls  im  Verlauf  derselben  Zwischenphasen  anzunehmen,  in  welchen 
mehrere  MolecUle  des  Amins  zunächst  zu  Para-Diderivaten,  die  dann 
durch  weitere  Oxydation  Chinon  liefern,  zusammentreten  (vgl.  Anilin- 
schwarz,  S.  461—462). 

Darstellung  von  Chinon  aus  Anilin:  Mao  oxydirt  Anilin  in  der  Rr  die 
Darstellung  von  Hydrochinon  S.  421  angegebenen  Weise.    Nach  dem  zweiten  Zuaati 

1  Ber.  10,  1984  (1877);   19,  1467  (1886).     Ann.  215,  125  (1882).  —  Vgl  »ucb 
Ladshburo,  Ber.  10,  1128  Am».  (1877).  —  Vgl.  ferner  Schumi»,  Ber.  30,  2282  (1887). 
■  Nüminq  u.  Bacmanh,  Ber.  18,  1150  (1885). 
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von  Nutriumdidiromat  schüttelt  man  das  gebildete  Chinou  mit  Aether  »üb;  beim 
Abdeatillieren  des  Aetliere  hinterbleibt  das  Chinon  als  bräunliche  kristallinische 
Masse.    Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  kann  man  es  reinigen. 

Um  einwerthige  Phenole  in  die  entsprechenden  Parachinone  überzuführen, 
kann  man  sie  zunächst  durch  gemeinsame  Oxydation  mit  p-Amidodimethylanilin  in 
Indophenole  (S.  160—461)  verwandeln  und  letzlere  dann  durch  Schwefelsaure  spalten', 
z.  B.: 

0H-C,H,  +  NH,.C,H4-N(CH,),  +  0,  -  0:CBHt:N.CsHtN(CH^,  +  2H.O, 
OiC.H^N-C.H.NtCB,),  +  H,0  -  0:C,H4:0  +  H.N-C.H^NfCH,),. 

Dass  man  durch  Condensation  von  aliphatischen  1.2-Diketonen  zu 
Homologen  des  Benzochinons  gelangt,  ist  schon  Bd.  I,  S.  851  erwähnt; 
es  sei  indess  hier  nachgetragen,  dass  bei  näherer  Untersuchung1  das 
zuerst  aus  Diacetyl  entstehende,  früher  als  ungesättigtes  Triketou 
(„Chinogen")  aufgefasste  Condensationsprodukt  sich  als  Aldol  des  Di- 
acetyls  herausgestellt  hat,  der  Process  demnach  nunmehr  folgendermassen 
zu  formuliren  ist,: 

CH,— CO-CO-CH,  CH,— C(OH)CO-CH, 

■1-  CH,— CO -CO—  CH,  =  CH.-COCO-CH, 

CH.-C — CO — CH 

I  I  +  2H.O. 

CH— CO— C— CH, 

Eine  von  aliphatischen  Verbindungen  ausgehende  Synthese  des  Benzo- 
chinons selbst  ist  durch  Vermittlung  des  SuccinylobernsteinBäureesters 
und  Dioxyterephtalsänreesters  (vgl.  S.  81  u.  422)  möglich. 

Benzochmon  und  seine  Homologen  sind  sehr  krystallisationsfähige 
Verbindungen  von  intensiv  gelber  Färbung  und  höchst  stechendem, 
charakteristischem  Geruch,  der  zugleich  an  den  Geruch  des  Chlors 
und  der  schwefligen  Säure  erinnert  und  die  Paracbinone  sehr  leicht 
erkennbar  macht.  Mit  Wasserdämpfen  sind  sie  äusserst  leicht  flüchtig; 
man  reinigt  sie  daher  häufig  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  er- 
leidet hierbei  aber  durch  theilweise  Zersetzung  nicht  unbeträchtliche 
Verluste.  Auch  bei  gelindem  Erhitzen  für  sich  snblimiren  sie  sehr 
leicht;  im  Vacuum  konnte  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Anilins 
die  Dampfdichte  des  Benzochinons  gemessen  werden3.  Die  Ghinone 
lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol,  Aether  etc.  sehr  leicht. 

Für  ihr  chemisches  Verhalten  ist  zunächst  besonders  charakte- 
ristisch die  Tendenz,  durch  Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen  in 
die  farblosen  Hydrochinone  überzugehen  [CaH40s  +  H,  =  C6H4(OH)a] ; 
in  Folge  dieser  Tendenz  wirken  sie  als  Oxydationsmittel,  oxydiren  also 
z.  B.  schweflige  Sänre  zu  Schwefelsäure  (vgl.  S.  444),  Jodwasserstoff  zu 


1  Bayrac,  Bull.  [3]  11,  1129,  1130,  1131  (1694);  13,  897,  979,  BB-i  (1895). 
*  v.  PaotnUHK  u.  Wüdbkind,  Ber.  26,  1845  (1895). 
'  A.  W.  Hofmaiw,  Ber.  3,  583  (1870). 
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442  Verhalten  der  Chinone. 

Jod1,  primäre  aromatische  Hydrazine  zu  Kohlen wass erstoffen *  (Tgl. 
S.  307),  secnndäre  aromatische  Hydrazine  zu  Tetrazonen1  (vgl  S.  30V, 
349).  Eigentümlich  ist,  dass  ein  Chinon  durch  seine  oxydirende 
Wirkung  ein  anderes  erzeugen  kann;  so  ist  beobachtet,  dass  Amido- 
thymol  CsHs(CHäXC»H7XOHXNH,)  von  Benzochinon  zu  Thymochinon 
CaH^CHjXCjHjJOg  oxydirt  wird*. 

Wenn  hiernach  die  Cbinone  gegen  Eeductionsmittcl  —  schweflige 
Säure  etc.  —  sehr  empfindlich  sind,  so  sind  sie  andererseits  gegen  saure 
Oxydationsmittel  ziemlich  beständig,  wie  schon  ihre  Bildung  bei  Gegen- 
wart dieser  Oxydationsmittel  (vgl.  S.  440)  zeigt  Auch  gegen  stärke 
Salpetersäure  sind  sie  sehr  widerstandsfähig6.  —  Gegen  Alkalien  da- 
gegen sind  sie  sehr  empfindlich. 

Sehr  eigentümlich  ist  ihr  Verhalten  gegen  Chlorwasserstoff  und 
Bromwasserstoff6.  Auch  diese  Agentien,  welche  sonst  kaum  reducirend 
wirken,  fuhren  nämlich  die  Chinone  zunächst  in  Hydrochinone  über,  die 
sich  mit  noch  unverändertem  Chinon  zu  Chinhydronen  (vgl.  3.  443)  ver- 
einigen; das  in  Folge  dieser  Beaction  freiwerdende  Halogen: 

C.H.O,  +  2  HCl  -  C»H«(OH)»  +  CI, 
bewirkt  indess  dann  Substitution  der  Hydrochinone: 
C,H,(OH),  +  CI,  =  C,H,Cl(OH),  -l-  HCl, 

eo  dass  Chlor-  bezw.  Brom-Derivate  der  Hydrochinone  die  Endprodukte 
der  Reaction  bilden.  In  analoger  Weise  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Säurechloriden  bezw.  -bromiden  auf  Chinone7  Säureester  von  b&lo- 
genirten  Hydrochinonen ,  z.  B.  Chlorhydrochinondiacetat  Cl-CgH^O-CO- 
CHj^  aus  Chinon  und  Acetylchlorid. 

Aehnliche  Reactionen,  bei  welchen  die  auf  die  Chinone  reagiretide  SabsHni 
einerseits  Wasserstand tome  zur  Bildung  von  Hydrochinonen,  andererseits  Reste,  die  in 
den  Kern  eintreten,  liefert,  beobachtet  man  häufig.  Hierher  gehört  z.  B.  die  schon 
8.  422  erwähnte  Einwirkung  der  Sulfinsäuren,  und  die  S.  450—451  zu  besprechende 
Reaction  zwischen  Chinonen  und  Aminen.  Auch  die  eigenartige  Reaction8,  weicht 
sich  bei  der  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht  auf  Gemische  der  Chinone  nil 
Aldehyden   abspielt  und  zur  Bildung   von  Ketonderivaten  der  Hydrochinone  fuhrt: 

C<H,.COH  +  CaH,01  =•  CJI.-CO-C.H.tOHV 
bietet  ein  Beispiel  hierfür. 

1  Vgl.  Lkw  n.  Schultz,  Ann.  210,  142  (1881). 
1  Zische,  Ber.  18,  786  Ann.  (1886). 
■  Mc.  Phebson,  Ber.  28,  2415  (1895). 

*  Znrcut  u.   Hebebrandt,  Ann.  226,  74  (1884). 

6  Vgl.  C.  Ltebemaj™,  Ber.  10,  2179  (1877).  —  Nietzki,  Ann.  216,  187  (ISSSl 

•  Wöblbb,  Ann.  51,  155  (1844).  —  Saraow,  Ann.  208,  99  (1881).  —  Cabstawet. 
J.  pr.  {2]  23,  430  (1881).  —  Claim,  Ber.  28  Baf.,  546  (1898), 

'  H.  Schulz,  Ber.  15,  652  (1882).  -  Schmd,  Ann.  21B,  213  (1888). 
9  Elinoeb  u.  Stanj>ke,  Ber.  24,  1340  (1891). 
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Addition  von  Phenolen  an  Chinone,   Qiinhydrone.  443 

Hydroxylamin ' ,  in  alkalischer  Lösung  angewendet ,  reducirt 
die  Chinone  einfach  zu  Hydrochinonen ;  durch  passend  geleitete  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  erhält  man  indess  unter  Aus- 
tausch des  Chinonsiuierstoffs  die  Ozime  der  Chinone  (vgl.  S.  439,  456). 

—  Die  Einwirkung  von  primären  aromatischen  Hydrazinen  (vgl.  S.  442) 
auf  Chinone  der  Benzolreihe  derart  zu  leiten,  dass  der  CMnonsauerstoff 
analog  dem  Carbonylsauerstoff  durch  den  Hydrazinrest  vertreten  wird, 
ist  bisher  nicht  gegluckt.  Dagegen  konnte  diese  Reaction  in  der  Napli- 
taünreihe  (vgl.  Naphto chinone)  ausgeführt  werden.  Auch  konnte  das 
Benzochinoo  mit  unsymmetrischem  Benzoylphenylhydrazin  im  Sinne  der 
Gleichung: 

0:CsH,:0  +  NHt-N(CO-C,H,)-C,H,  =  H,0  +  0:C,H1.N.N(COC,H,)-CiH1 

in  Reaction  gebracht  werden1.  —  Eine  Neigung  zur  Addition  von  Cyan- 
wasserstoff1, die  man  bei  Annahme  der  Diketonformeln  vermutheu 
könnte,  ist  beim  Benzochinon  nicht  beobachtet. 

Von  Interesse  sind  die  intensiv  dunkel  gefärbten  Produkte,  welche 
durch  Addition  von  Phenolen  an  Chinone*  entstehen  und  zwar  in 
solchem  Molecularverhältniss ,  dass  auf  jedes  Chinonsauerstoffatom  eine 
Hydroxylgruppe  kommt.  So  entsteht  z.  B.  das  sogenannte  „Pheno- 
chinon"  CBH402.2CsHaO  aus  Phenol  und  Benzochinon;  es  bildet  präch- 
tige rothe  Nadeln,  schmilzt  bei  71°,  ist  sehr  flüchtig,  schon  in  kaltem 
Wasser  löslich  und  wird  durch  Säuren  sowohl  wie  Alkalien  leicht  zer- 
setzt; es  liefert  ein  tiefblaues,  wenig  stabiles  Natriumsalz,  das  auch 
durch  Vereinigung  von  Natriumphenolat  mit  Chinon  in  ätherischer 
Lösung  entsteht.  Für  diese  Verbindungen  werden  neuerdings  Structur- 
formeln  vorgeschlagen,  welche  sie  als  acetalartige  Derivate  der  Chinone 
erscheinen  lassen,  z.  B.: 

OH^     ,CH=CiL       .OH 
C,HS  ■  (KMJH— CJKX)  ■  C8H, 

Eine  specielle  Gruppe  dieser  Verbindungen  bilden  die  sogenannten 
„Chlnhydrone"6  —  Verbindungen  der  Chinone  mit  den  zugehörigen 

1  iL  Goldschmidt,  Bei.  17,  213 '(1884).  —  H.  Goldschmidt  u.  H.  Schmid,  Bei. 
17,  2060  (1664);  18,  568  (1665). 

1  Mc.  Phbesom,  Bei.  28,  2414  (1895). 

'  Vgl.  Lew  d,  Schultz,  Ann.  210,  148  (1861). 

*  Vgl.:  Wichelhads,  Bei.  5,  248,  846  (1872).  —  Hesse,  Ann.  200,  250  (1879). 

—  Siran,  Ann  215,  129  (1662).  —  Jackson  q.  Oenblager,  Ber.  28,  1614  (1895). 
Chem.  Centralbl.  1896  1,  476. 

*  Vgl.:  Wohles,  Ann.  45,  354  (1643);  61,  152  (1844).  —  Wichelhaus,  Ber.  5, 
B4S  (1872);  12,  1500  (1879).  —  C.  Lieberhann,  Ber.  10,  1614  (1877);  18,  3196  (1885). 

—  Hesse,  Ann.  200,  248  (1879).  —  Sahabw,  Ann.  209,  103,  104  (1861).  —  Nibteki, 
Aun.  216,  129,  160  (1882).  —  Bebthblot,  Compt.  rend.  101,  688  (1885).  —  Klingeb 
n.  Stande*,  Bei.  24,  1340  (1891).  —  Limo  a.  Baker,  Journ.  Soc.  63,  1314  (1893).  — 
Uebmanm,  Chem.  Central!)].  18B6  I,  804. 
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Hydrochinonen ,  z.  B.  C8H4Oa.CBH4(OH),,  welche  sich  durch  intensiv 
dunkle  Färbung  uud  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  auszeichnen. 
Man  beobachtet  ihre  Bildung  in  allen  Fallen,  wo  Chinone  mit  ihren 
Hydrochinonen  zusammentreffen,  begegnet  ihnen  also  als  intermediären 
Produkten '  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinonen  zu  Chinonen  und 
umgekehrt  bei  der  Beduction  von  Chinonen  zu  Hydrochinonen,  bei  der 
Einwirkung  von  Halogen  wasserst  oftsäuren  auf  Chinone  (vgl.  3.  442).  Die 
Chinhydrone  werden  leicht  —  z.  B.  schon  durch  Auflösen  in  heissem 
"Benzol  —  in  ihre  Componenten  (Chinon  und  Hydrochinon)  dissociirt. 

Von  den  einzelnen  Chinonen  sei  nur  das  einfachste  Glied  —  das 
Benzochlnon1  CuH40a,  gewöhnlich  Chinon  schlechtweg  genannt  — 
spezieller  erwähnt;  Entdeckung  vgl.  S.  438,  Darstellung  S.  440 — 441.  Es 
bildet  prächtige,  gelbe,  goldglänzende  Kry stalle,  schmilzt  bei  116°  und 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  löslich;  seine  Lösung 
färbt  die  Haut  braun.  Die  Reduction  zu  Hydrochinon  mittelst  schweflig« 
Säure  verläuft  so  glatt,  dass  man  auf  die  Ermittelung  der  verbrauchten 
schwefligen  Säure  eine  quantitative  Bestimmung  des  Chinons  gründen 
kann.  In  halbverdünnter  englischer  Schwefelsäure  löst  es  sich  zunächst 
mit  gelber  Farbe,  wird  aber  nach  einigen  Minuten  unter  AbscheiduDg 
eines  braunvioletten  Niederschlags  zersetzt.  Das  zugehörige  Chin- 
hydron  CgH^Oj.CaH^OHJg  bildet  prachtvoll  grüne  Nadeln  und  schmilzt 
bei  171°.  In  Chloroformlösung  nimmt  das  Chinon  leicht  Brom  nnd 
Chlor  auf  unter  Bildung  des  Dibromids  C6H4BrjOj  (blassgelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  86°)  und  des  Tetrabromids  C0H4Br40j  (farblose, 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  äusserst  schwer  lösliche  Blätt- 
chen) bezw.  des  Dichlorids  0,^01,0,  (Schmelzpunkt  146°)  und  Tetra- 
chlorids  CeH4Clt0,  (weisse,  mikroskopische  Prismen,  die  unter  Zer- 
setzung bei  etwa  226°  schmelzen). 

Die  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  enthält  eine  Zusammenstellung  des 
Benzochinons  und  seiner  Homologen  mit  den  zugehörigen  Hydro- 
chinonen und  Oximen. 

1  Wühle»,  Ann.  45,  865  (18431;  51,  148  (1844).  —  A.  W.  Honumt,  Jb.  1863, 
415,  422.  —  Stehbodbe,  Ann.  89,  247  (1864).  —  Hesse,  Ann.  114,  300  (1860);  300, 
£40  (1879);  220,  366  (1883).  —  Schöhbhodt,  Jb.  1861,  386.  —  V.  Meyer  u.  Am», 
Ann.  166,  7  (1871).  —  Etaro,  Ann.  eh.  [5]  22,  270  (1881).  —  Scbbadm,  Ber.  8,  760 
(1875).  —  Nietzki,  Ber.  10,  1934  (1877);  19,  14B7  (1888).  Ann.  215,  125  (188!).  - 
C.  LntBEHMANH,  Ber.  10,  1615  Anm.  (1877);  18,  967  (1886).  —  Sabauw,  Ann.  200, 
99,  127  (1881).  —  Knapp  u.  Schultz,  Ann.  210,  17B  (1881).  —  Buchka,  Ber.  14,  ISf, 
(1881).  —  Scbeidt,  Ann.  218,  195  (1883).  —  Setda,  Ber.  16,  687  (1883).  —  Küsrii 
u.  Strecker,  Ann.  223,  191  (1884).  —  Zincee  n.  Hbbbbbakd,  Ann.  226,  60  (1884).  - 
Schkiteh,  Ber.  20,  2283  (1687).  —  Wilwebodt,  ebenda,  2470.  —  Nef,  J.  pr.  [t]  42, 
182  (1890).  —  Ciamiciak,  Gazz.  chim.  16,  111  (1886).  —  Mei.no>,*  u.  Eva»*,  Ber. 
24  Hat.,  724  (1691).  —  Kowalski,  Ber.  26,  1660  (1892).  —  Cuu,  Ber.  36  Bat,  5« 
(1893).  —  Astäe,  Compt.  rund.  121,  S26,  630,  659  (1896).  —  Bebbekb,  Mikrocbem. 
Analyse  Organ.  Verbindungen  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  50.  —  PaurovEi  °- 
Uidco,  Ber.  28  Ref.,  72  (1895). 
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Tabellarische  Zusammenstellung  von   Ckinonen  und  ihren  Derivaten.     445 
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446  Thymockmon  und  Polytkymochinon. 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  57  auf  8.  445.  '  Vgl.  die  Citate  auf  8.  443-444, 
421—  422,  457,458(Nr.  lu.2)  —  *  CABSTAMiof,  3.  pr.  [2]  23,421  (1881).  —  *  Nremi, 
Bei.  10,  833,  1935  (1877).  Ann.  215,  158  ff.  (1882).  —  *  Schhiter,  Ber.  20,  2283  (18871. 

—  ■  Ladbnbubq,  Ber.  10,  1128  Anm.  (1877).  —  •  Nbvule  u.  WrwraEB,  Ber.  18,  2979 
(1882).  —  '  Nöltiwj  u.  Badmanw,  Ber.  18,  1151  (1885).  —  8  Nöltihu  u.  Fobel,  Ber.  18, 
2673  ff.  (1885).  —  •  Rokmibe  u.  Bouilhox,  Compt  rend.  65,  214  (1862).  —  "  v.  Ei», 
Ana.  161, 1BB  (1868).  —  "  Nöltiico,  Witt  u.  Fobel,  Ber.  18,  2667  (1885).  —  "  v.  Pech- 
«ahn,  Ber.  21, 1420  (1888).  —  "  v.  Pkcbmamh  a.  Wedekikb,  Ber.  28,  1847  (1885J.  - 
"  Hetkamx  n.  Eoehios,  Ber.  20,  2895  (1887).  —  "  Pfluo,  Ann.  265,  168  (1889).  - 
"  NiETZKin.  Schwodeb,  Ber.  27, 1430(1894).  —  "  Nm»,  Ber.  18, 2806  (18B5).  Ann.  237, 
6(1886).  —  «  Laüekaiw,  Ann.  101,  120  (1656);  102, 121  (1857).  ~  "  Sioel,  Ann.  170, 
363  (1873).  —  *°  Cahstanjeh,  J.  pr.  [2]  S,  50  (1871);  15,  39S  (1877).  —  »  Ajnwesra. 
J.  pr.  [2]  28,  172  (1881).  —  »  Asmbtbono,  Ber.  10,  287  (1877).  —  "  Zikcee  n.  Hem- 
bbamd,  Ann.  226,  74  (1884).  —  "  H.  Goldbchmidt  u.  H.  Schmu.,  Ber.  17,  2061  (18841 

—  »  Kowalski,  Ber.  25,  1660  (1892).  —  m  Reychleb,  Bull.  [3]  7,84  (1892).  - 
*'  Vgl  unten  die  Citate  für  Polythymochinon.  —  *»  Kc-enios  u.  Mai,  Ber.  26,  2650,  2653 
(1892).  —  M  Staedeleb,  Ann.  89,  300  (1849).  —  ™  Eollbepp,  Ann.  234,  14  (18861 

—  •»  Wohles,  Ann.  61,  155  (1844).  —  "  Lew  u.  G.  Schultz,  Ann.  210,  133  (1881) 

—  "  H.  Schulz,  Ber.  16,  652  (1882).  —  "  R.  Theodob,  Inaug.-DisB.  (1880);  YgL 
Ann.  210,  147.  —  "  Möhlai7,  Ber.  18,  2010  (1886).  —  »  Cabics,  Ann.  148.  316 
(1867).  —  *'  Haktzsch  u.  Schmitbb,  Ber.  20,  2279  (1887).  —  *"  Krafft,  Ber.  10,  79T 
(1877).  —  "  Lwo,  Jonm.  Soc.  61,  55B  (1892).  —  *•  Faust,  Ann.  148,  155  (1868).  - 
41  Levt,  Ber.  16,  1445  (1883).  —  "  Weselsky,  Ber.  3,  646  (1870).  —  "  Kehbmak* 
u.  Tlsslkb,  J.  pr.  [2]  40,  480  (1889).  —  "  Kokk,  Ann.  243,  308  (1887).  —  "  Gbaebe. 
Ztachr.  Chem.  1867,  40.  Ann.  146,  6  (1868);  268,  16  (1891).  —  "  Schmitt  a. 
Andbesen,  J.  pr.  [2]  23,  463  (1881);  24,  434  (1881).  —  "  Stenkouss,  Ann.  Suppl 
6,  208  (1868).  —  "  Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  422  (1883).  —  *'  Knapp  u.  Schelm, 
Ann.  210,  174,  180, 183  (1881).  —  «  Nieheybb,  Ann.  228,  322  (1885).  —  "  Caehtawi*. 
Ber.  2,  633  (1869)  —  "  Wichblhaub,  Ber.  6,  850  (1872).  —  "  Sutkowbei,  Ber.  1», 
2316  (1886).  —  "  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  448.  —  "  Fawobsst,  J.  pr.  [2!  51 
538  (1895)  —  M  Nöltimo  u.  Eoair,  Ber.  17,  370  (1884).  —  "  Oltvbbi,  Gau. 
jhim.  12,  162  (1882).  —  "  H.  Goldschhidt  u.  H.  Schmidt,  Ber.  18,  568  (1885)-  - 
••  Sutbowski,  Ber.  20,  977  (1887)  —  M  Wallach  n.  F.  Neukakn,  Ber.  28,  16«0 
(1895)  —  *'  WrDMAit,  Ber.  15,  170  (1882).  —  **  Sutkowmi,  Ber.  19,  2814  (1886l  - 
**  C.  LiEBEaMAKs,  Ber.  10,78  (1877).  —  "  H.  GouwcHiiiDr,  Ber.  22,  3106  (188«  i. - 
"  R.  Schipp,  Ber.  8,  1500  (1885)  —  w  Kehemanh,  Ber.  21,  8315  (1888);  27,  SIT 
(1894)  —  •»  Beidoe,  Ann.  277,  78  (1898)  —  •»  Nletzd  u,  Guttebmah,  Ber.  21, 43U 
(1888)  —  ••  Böhm,  Ber.  28,  1547  (1895)  —  '"  Kebrmaick  u.  Meb8inoeb,  Bei.  23, 
3557  (1890).  —  "  Pebatoneb  q.  Geuco,  Ber.  28  Hof.,  72  (1695)  —  "  Elaobs,  Bei. 
29,  311  (1896)  —  '"  Bahbebqbb,  28,  246  (18»4> 

Zur  Kenntnis»  der  Homologen  sei  noch  erwähnt,  daes  das  Tbymocbinou 
C,0II„O,  =  C,H2(CH,XC,H7)0„,  welches  übrigens  bei  232»  (uncorr.)  unter  760mm 
Druck  anzersetzt  siedet,  durch  längere  Belichtung  seiner  Ätherischen  Lösung  sich 
polymerisirt,  —  eine  Erscheinung,  welche  bei  anderen  Chinonen  der  Bentolreihe 
nicht  beobachtet  worden  ist  Das  so  entstehende  PolythyrnochinDU '  (C10H„Oj)j 
(Bithymochinon)  bildet  lange  hellgelbe,  seidenglanzende  Nadeln,  schmilzt  bei 
200 — 201°,  ist  geruchlos,  in  allen  Lösungsmitteln  ziemlich  schwer  löslich  und  mit 
Wasaerdäuipfen   nicht  flüchtig;    bei    der  Destillation  grösserer  Mengen  zerftlll  es 

1  C.  Liebebmann,  Ber.  10,  2177  (1877).  —  C.  Libbbbmahm  u.  Iunsii,  Ber.  18. 
3193  (1885).  —  Laoodülhbki  u.  Matebbcd,  Ber.  27,  958  (1894). 
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gröHstentheüs  in  gewöhnliches  Thymochinon,  durch  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln  liefert  es  gewöhnliches  Thymohydrochinon,  durch  Einwirkung  von  Hydrosyl- 
amin  und  Phenylhydrazin  dagegen  Derivate,  die  sich  von  der  polymereo  Modifikation 
ableiten. 

IL   Substltutlonsprodukte  der  einfachen  Parachlnone,  welche 
durch  Austausch  der  Kernwasserstoffatome  entstehen. 

A.   Halogen derivate. 

Die  eigentümliche  Reaction  des  Chlorwasserstoffs  und  Bromwassei- 
stoffe  auf  die  Chinone  ist  schon  S.  442  besprochen;  die  Halogenderivate 
der  Hydrochinone,  welche  durch  diese  Reaction  entstehen,  können  durch 
Oxydation  in  die  entsprechenden  halogenirten  Chinone  verwandelt  werden, 
die  ihrerseits  wiederum  von  Neuem  durch  Einwirkung  der  Halogen* 
Wasserstoffs  Auren  in  höher  halogenirte  Hydrochinone  übergeführt  werden. 
So  gelingt  es  z.  B.  durch  folgeweise,  abwechselnde  Behandlung1  mit 
Salzsäure  und  Oxydationsmitteln,  das  Chinon  schliesslich  in  Tetrachlor* 
chinon  umzuwandeln: 


C,H40,  (Ein« 

r.  V.  HCl)     - 

- — >■     C.H.CKOH),  (Oiydation)    >-    C»H,C10, 

C.H.C10, 

,. 

— *-    C.H.CyOH),           „            — >-     C.H.C1.0, 

C.H.C1.0, 

„ 

>-     C.HCl,(OH>,            „            >-    C.HC1.0, 

CHCI.O, 

— >-     CjCUOH),               .,            >-     C.CLO,- 

Das  Dichlorchinon,  welches  bei  dieser  Reactionsfblge  entsteht,  besitzt  die  Sub- 
■tituentenatellung : 


'V 


:i  isomeres  Dichlorchinon: 

0 


ff-Dichlorchin 


entsteht  in  vortrefflicher  Ausbeate  bei  der  Oxydation  des  gewöhnlichen,  durch 
Chlorirung  von  Phenol  erhaltlichen,  2.4.6-TrichIorphenols  (vgl.  S.  378)  mit  salpetriger 
Säure  oder  Chroms&nre.  Das  dritte  noch  mögliche  Dichlorchinon  erhält  man  durch 
Oiydation  eines  Dichlorhydrochinona,  welches  aus  Chinondichlorid  (vgl.  S.  444)  unter 
dem  Einfluas  von  schwefliger  Säure  durch  Umlagerung  entsteht: 


1  Law  u.  G.  Schclw,  Ann.  210,  188  (1881). 
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CH  CHCl  H-öO/OCl  HC  CO 

CH  CHCl  H.c/|^C.Cl  HC  CC1 

\co/  ^c^  ^co/ 


Die  Chlorderivate  des  Benzochinons  sind  mit  den  entsprechen- 
den Hydrochinonen  und  Oximen  in  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  zu- 
sammengestellt. 

Die  wichtigste  dieser  Verbindungen  ist  das  Tetrachlorchinon1 
CeCl40g  —  gewöhnlich  Chloranil  genannt,  weil  es  zuerst  von  Ebdhakx 
durch  Chlorirung  von  Indigoderivaten  erhalten  wurde  (vgl.  S.  168).  Es 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  sehr  vieler  aromatischer  Substanzen, 
z.  B.  Anilin,  Phenol,  Salicylsäure ,  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsaure. 
Am  bequemsten  erhält  man  „rohes  Chloranil"  —  ein  Gemisch  von 
Trichlor-  und  Tetrachlor-Chinon  —  durch  Einwirkung  von  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  auf  Paraphenylendiamin;  das  rohe  Chloranil  ist  für  viele 
Zwecke  direct  verwendbar;  erwärmt  man  es  mit  Salzsäure  (Bildung  von 
Tetracblorhydrochinon  aus  Trichlorchinon  vgl.  S.  447)  und  oxydirt 
darauf  mit  Kaliumbichromat,  so  wird  auch  das  darin  enthaltene  Tri- 
chlorchinon in  Tetrachlorchinon  übergeführt,  welch'  letzteres  endlich  ans 
Toluol  krystallisirt  werden  kann.  Tetrachlorchinon  bildet  dicke,  citronen- 
gelbe  Blättchen,  sublimirt  ohne  vorher  zu  schmelzen,  schmilzt  im  zn- 
geschmolzenen  ütöhrchen  bei  290°,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Beductionsmitteln,  aber  auch 
durch  längeres  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  geht 
es  in  Tetrachlorhydrochinon  über;  in  Folge  dieses  üebergangs  kann 
man  es  als  Oxydationsmittel  verwenden;  es  eignet  sich  besonders  zur 
Erzeugung  mancher  Farbstoffe  durch  Oxydationsprocesse  —  z.  B.  des 
Methylvioletts  (s.  dort)  aus  Dimethylanilin  —  im  Laboratorium  smassstab, 

1  Ebkmanh,  Ann.  48,  308  (1843).  —  A.  W.  Hofmahn,  Ann.  63,  55  (184*).  - 
Staedeler,  Ann.  116,  99  (1860).  —  Hesse,  Ann.  114,  303  (1860).  —  Eblkkmetm. 
Jb.  1881,  404.  —  Stbnboithe,  Ann.  Suppl.  8, 13  (1872).  —  Hebe  a.  Weite,  Ber.  5, 
460  (1872).  —  Beilstein  u.  Kdrbatow,  Ann.  193,  236  (1878).  —  Greife,  Ber.  12, 
1610  (1879).  —  0.  Förster,  Ber.  13,  671  (1880).  —  Farbwerke  Höchst  a/fct,  D.B.- 
Pat.  Nr.  11  412  n.  11  811  (1879);  vgl.  FhiedlIndbb,  Fortachritte  d.  Theerfurben-Ftbt. 
1877—1887,  S.64,  67.  —  Nef,  Ber.  30,  2027  (1887).  —  Kehrmamn,  J.  pr.  [2]  39, 
318  (1889);  40,  865  (1890).  —  Stieglitz,  Ber.  24  Ref.,  115  (1891).  —  Zdcck  u. 
Fuchb,  Ber.  23,  1335  (1890>  Ann.  267,  1  (1891).  —  Gwndlev  u.  Jackboh,  Ber.  26, 
397,  1631  (1893).  Chem.  Centralbl.  1898  I,  32.  —  Purgotti,  Ber.  27  Bef.,  5S3 
(1894).  —  Barkai.,  Bull.  [3]  13,  420,  425  (1885).  —  Euw  u.  Bbonnhchweiler,  J.  pr- 
[2]  63,  560  (1895).  —  Betibeks,  Mikrochem.  Analyse  Organ.  Verbindgn.  (Hamburg n, 
Leipzig  1895),  S.  58.  —  Vgl.  femer  die  in  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  beiTsttt- 
cbloicbinon  ciürten  Abhandlangen. 
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während  es  für  die  Technik  zu  kostspielig  ist.  In  vielen  Reactioncn 
tauscht  es  zwei  Chloratome  aus;  so  liefert  es  durch  Einwirkung  von 
verdünnter  Kaliumdisulfitlösung  Dichlorhydrochinondisnlfosäure  C8C1S 
(SOjHyOH),,  von  Anilin  Chloranilanilid  CeCl1(NH-CaH(i)>Oj,  von  ver- 
dünnter Kalilauge  Chloranilsäure  C.CyOHJjO,  (vgl  S.  453),  von  Natrium- 
malonsäureester  Dichlorchinondimalonsäureester  CflC]3[CH(C03.C)H(1)s]jOl. 
Bei  der  Einwirkung  von  Alkalinitriten  werden  zwei  Chloratome  gegen  die 
Nitrogruppe  und  zwei  gegen  die  Hydroxylgruppe  aasgewechselt;  es  ent- 
steht die  Nitranilsäure  C^OHyNOkOj  (vgl.  S.  453).  Durch  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  Phosphurtrichlorid  und  Phosphorpentachlorid  wird 
Chloranil  bei  stärkerem  Erhitzen  glatt  in  Perchlorbenzol  (vgl.  S.  118 — 
119)  Übergeführt;  lasst  man  die  ßeaction  indess  bei  135 — 140°  langsam 
verlaufen,  so  erhält  man  als  primäres  Reactionsprodukt  das  Hexachlor- 
benzoldichlorid : 

Cl-C  C-Cl 


ci— c  c-ci 

welches  seinerseits  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wieder  in  Chlor- 
anil verwandelt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Salzsäure  nimmt 
Chloranil  zwei  Chloratome  unter  Bildung  von  Hexachlor-cyclohexendion 
auf,  welch'  letzteres  durch  Aetzalkalien  in  Dichlormalelnsäure  und  Tri- 
chloräthylen  gespalten  wird  (vgl  S.  82—83): 

OH   ;   H 

Cl-C— CO— C-Cl  C1-C-CO--CC1, 

Cl-C—  CO— C-Cl  >         Cl-C— CO-- -CGI, 

OH    |    H 
Cl-C— CO  OH        CC1, 

+    II  +  HCl. 

Cl-C— CO  OH        CHC1 

B.   Nitroderivate. 
Nitro bensoebinon '  08H,(NO,)0,   entsteht  durch  vorsichtige  Oxydation  eines 
Nitxoamidophenola,     welches    durch    Zersetzung    von     m-Nitrodiazobenzolimid    mit 
Schwefelsaure  (.vgl.  S.  244,  348, 


N, 


"  P.  Fww>aw>ra,  Bor.  28, 1386  (1806).  —  VgL  auch:  Ems»,  Ann.  eh.  [6]  22, 
273  (1881).  —  Hbkdbbson  n.  Campbell,  Journ.  Soc.  57,  258  (1890). 

V.  Ulm  u.  Jxodbboh,  on.  Chan.   n.  29    (August  96.) 
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Es  bildet  goldgelbe  Kryatäl leben ,  die  sich  bei  ca.  206"  zersetzen;  seine  Lösung™ 
zersetzen  sieb  in  der  Hitze  unter  BraunfXrbnng;  es  ist  mit  Wasserd&mpfen  nicht 
flüchtig,   färbt   die  Haut   schwarz   und   wird   von  Alkalien   mit  braunvioletter  Farbe 

gelöst 

C.    Amidoderivate. 

DfEteetvldUmldoehiuon1  C,H,(NH-CtH10),0,  erbält  mau,  wenn  man  das  durch 
Reduction  der  Pikrinsäure  entstehende  Triamidophenol  ai'.etylirt  und  das  Acetyl- 
derivat  oxydirt: 


NH  ■  C,H,0 ^      C.H.O  ■  NH- 


SHC,H,0 


Es  bildet  glänzende,  goldgelbe,  dem  Jodblei  ahnliche  Blättchen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  265—270°,  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich,  in 
heiwem  Eisessig  wenig  löslich  und  daraus  krystallisirbar;  von  englischer  Schwefel- 
säure wird  es  mit  rothvioletter  Farbe  gelöst. 

Während  einfache  Amidoderivate  verh&ltnissmassig  wenig  untersucht 
sind,  hat  man  solche  Amidoderivate  der  Chinone,  deren  Amidgruppen 
durch  Kohlenwasserstoffreste  —  und  namentlich  aromatische  —  substituirt 
sind,  sehr  eingehend  charakterisirt1.  Da  hauptsächlich  Verbindungen 
mit  dem  Anilinrest  C8II6-NH —  studirt  worden  sind,  so  fasst  man  die 
hierher  gehörigen  Substanzen  gewöhnlich  unter  der  Bezeichnung  „Anllido- 
chlnone"  zusammen.  Die  Anüidochinone  entstehen  ausserordentlich 
leicht  aus  den  Chinonen  durch  einfaches  Aufkochen  ihrer  alkoholischen 
oder  eisessigsauren  Lösungen  mit  aromatischen  Aminen,  wobei  ein  Theil 
des  Chinons  in  Hydrocbinon  übergeht  (vgl.  S.  442),  z.  B.: 


1  Bambebger,  Her.  16,  2102  (188!)).  —  Nietzki  u.  Pbeüssee,  Ber.  10,  224S 
(1886);  20,  797  <1897). 

*  Vgl.:  Zwcee,  Ber.  12,  1641  (1879);  14,  92  (1881);  16,  1555  (1883).  —  Khapp 
u.  Schultz,  Ann.  210,  164  (1881).  —  Andrehen,  J.  pr.  [2|  28,  422  (1883).  —  Zmru 
u.  Hebbbrand,  Ann.  226,  68  (1884).  —  Nieheveb,  Ann.  228,  326  (1885).  —  Myltl's, 
Iier.  18,  467  (1885).  —  Pfixo,  Ann.  268,  170  (1889).  —  Kbbbmaidi,  Ber.  23,  897 
(1890).  —  Leicksteh,  Ber.  28,  2793  (1890);  27  Bef.,  597  (1894).  —  ROonEntEE,  Ann. 
287,  55  (1895).  —  P.  Jacobson,  ebenda,  136,  151,  192,  198. 
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C,H,.NH- 
■  2NH,C,HS  - 


%T 


Es  sind  Verbindungen,  die  meist  durch  prächtige,  intensiv  rothe,  blaue 
oder  violette  Färbung  und  grosses  Krystallisationsvermögen  ausgezeichnet 
sind.     Sie  eind  besonders  von  Zincke  und  seinen  Schillern  untersucht. 

Bei  der  Einwirkung  von  primären  aromatischen  Aminen  auf  das  Benzochinon 
ttelbst  entstehen  meist  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  direct  Verbindungen  mit 
zwei  Amidresten  —  Derivate  des  p-Diamidochinons.  Wendet  man  nitrirte  Amine 
au,  so  erh£lt  man  auch  Verbindungen  mit  nur  einem  Amidrest,  z.  B.  C9H,(NH- 
CBH4-NO,)0,;  solche  Verbindungen  entstehen  ferner  aus  Subsütutionsprodukten  des 
Chinons,  z.B.  C„HCl,(NH-C,H510i  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  n-Dichlorchinon 
(S.  447),  und  durch  Oxydation  mancher  aus  Paraazophenolfitheru  erhaltlichen  Ortho- 
eemidine  {vgl.  8.  394,  404),  z.  B.i 

CH,  CH, 

\  I 

C.H.-0—  /  \-NH,  -->■  o/  \o 

\nhc,h„  Sjh-c,h, 

Wirkt  Anilin  auf  gechlorte  Chinone,  so  wird  der  Wasserstoff  leichter  als  Chlor  aus- 
getauscht; das  p'-Dichlorchinon  z.  B.  (vgl.  S.  447)  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Anilin  zunächst  ein  Monanilido-dichlorderivat  C,HCL,(NH-C(H,iO„  dann  erst  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Anilin  ein  Dianilido-monocblorderivat  C,HC1(NH- 
C,H.),0,. 

ülaiiilldochlnon'  C,H,(NH  -  C.U^O,  —  vgl.  oben  die  Bildungsgleichung  — 
bildet  kleine,  blSuliehviolette  BlSttchen,  schmilzt  nicht,  lttsst  sich  aber  bei  höherer 
Temperatur  anzersetzt  sublim  Iren.  Es  ist  in  heissem  Alkohol  fast  unlöslich,  lässt 
sich  aus  viel  heissem  Eisessig  oder  aus  Anilin  umkryatallisiren  und  besitzt  keine 
basischen  Eigenschaften;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  violetter 
Farbe  gelöst. 

D.    Oxyderivate. 

In  die  Gruppe  der  Oxychinone  —  Verbindungen,  welche  mit 
Basen  intensiv  gefärbte  Salze  liefern  und  nicht  mehr  die  leichte  Fluchtig- 
keit und  den  stechenden  Geruch  der  Chinone  zeigen,  —  gehören  manche 
natürliche  und  künstliche  Farbstoffe  hinein  (vgl.  Juglon,  Napbtazarin, 
Alizarin  etc.).  Doch  sind  gerade  die  Oxychinone  der  einkernigen 
Benzolkohlenwaaserstoffe  nur  synthetisch  gewonnen  und  besitzen  keine 
praktische  Bedeutung. 

1  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1863,  415.  —  Hebbbbamd  u.  Zische,  Ber.  16,  1556  (1883). 
—  Nnsrzxi  u.  Schmidt,  Ber.  22,  1658  (1S89). 
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Das  denkbar  einfachste  Oxychinou  —  OxTbenzoehlnon  C,H,(OH)0,  —  ist  nur 
in  Form  seiner  Aether1  bekannt,  welche  durch  Oxydation  von  o-Aninidin  CJI/NHi. 
(OCH,)  bezw.  von  AmidoreBOrcin-dialkjiathernCgH^NHjXO'CH,),  (1:2:4)  erhalten 
sind.  Methoxychinon  C(H,(0-CH,|O,  sublimirt  bei  gelinder  Wärme  in  langen 
gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  110°,  besitzt  einen  angenehmen,  an  Gewürznelken  er- 
innernden  Geruch,  löst  sich  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  kochendem  LigroTn  sehi 
schwer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe.  Aethoxychinon 
C,HB(0-C,HB)0,  schmilzt  bei  117°. 

Paradioxybcüzochinoii *  CeH,(Oli\0,  wird  durch  Oxydation  des 
DiamidoreBorcins  gewonnen  (vgl.  S.  428 — 429),  bildet  gelbe  Nadeln  nnd 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  anlöslich;  seine  Alkalisalze  krystallisiren  in 
langen  rothen  Nadeln,  sind  in  Wasser  leicht,  in  überschüssigem  Alkali 
schwer  löslich;  durch  Erhitzen  mit  Anilin  wird  es  in  Dianilidochinon 
übergeführt.  Ausgehend  von  Chinon  kann  man  dieses  Dioxychinon  leicht 
und  glatt  erhalten,  wenn  man  durch  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf 
Cbinon  zunächst  Tetramethyldiamidobenzochiiion  darstellt  und  letztere 
Verbindung  mit  verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt: 

C,H,[N-(CH,V(sO,  +  2KOH  =  C.H/OKJ.O,  ■(- 2 NH(CH,V 

Der  Dimethyl&ther  eines  Metadioxybenzochinons  —  Ketadimethoxy- 
ehlnon*  C.H.tO-CH^O,  —  entsteht  dnrch  Oxydation  aus  PyrogaUnseÄure-trimethTl- 
fither  nnd  anderen  Pyrogailussänrederivaten  (vgl.  S.  424),  wie  auch  ans  Phloroglucin- 
trimethyläther,  krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  prachtvollen,  dicken,  goldglänzenden 
Prismen,  schmilzt  bei  249",  läset  sich  sublimiren  und  ist  in  Alkohol  und  Aetber 
schwer  I  Seiich. 

Das  Paradioxychinon  ist  die  Muttersubstanz  der  sogenannten  ,,Alü- 
säuren": 


BromanilsSure 


Diese  Substanzen  besitzen  —  trotzdem  sie  nur  Phenolhydroxyle  ent- 
halten —  den  Charakter  starker  zweibasischer  Säuren ,  derart  dass 
sie  im  Stande  sind,  aus  Alkalicarbonaten  die  Kohlensäure  auszutreiben, 
und  im  elektrischen  Leitvermögen  ihrer  wässerigen  Lösungen  sich  den 
starken  Mineralsäuren  an  die  Seite  stellen.     Sie  haben  in  ihrer  Eigen- 


1  MfHLHluHKB.  Ann.  207,  261  (1880).  —  Will  u.  Pitbull,  Ber.  SO,  1132  (1887t. 
—  Will,  Ber.  21,  606  (1886).  —  Bechbold,  Ber.  SS,  2381  (1889). 

'  Loewt,  Ber.  1»,  2387  (1886).  —  Niekk  u.  Fb.  Schmidt,  Ber.  21,  2374  (18881: 
SS,  1653  (1889).  —  IIönioer,  Ber.  33,  128S  (1889).  —  H.  Golbschmidt  n.  Hbissleb, 
Ber.  33,  266  (1890).  —  Kehrmann,  ebenda,  908,  1264.  —  NrsrzEi  u.  Rechbkbq,  ebenda, 
1213,  1216. 

*  A.  W.  Honunv,  Ber.  II,  332  (1878).  —  Will,  Ber.  31,  608,  2020  (1888).  - 
Cuhiciah  u.  Silber,  Ber.  S6,  784  (1883). 
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schaft  als  Verhältnis  «massig  leicht  zugängliche,  sechsfach  substituirte 
Benzolderivate,  sowie  wegen  der  interessanten  Spaltungen,  welche  sie 
erleiden  können  (vgL  Bd.  I,  S.  868,  Bd.  II,  S.27,  33—34),  vielfache  Be- 
arbeitung ge  fanden. 

ChlorurilsSur*1  C,Cl,(OH),Ot  (Dichlor-dioxy-benzochinon)  wird  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  Chloranil  (vgl.  S.  449)  gewonnen;  aus  der  heissen 
Lösung  ihrer  AlkalisaJze  wird  sie  duruh  Salzsäure  in  hellrothen  glänzenden  Blattchen 
gefällt,  die  2  Mol.  Krystallwasser  —  bei  100°  rasch  entweichend  —  enthalten. 
100 Thle.  Wasser  lösen- bei  13-5°  0-19  Thle.  wasserfreie  Chloranilsäure ,  bei  99° 
1-41  Thle.    Ihre  Salze  sind  intensiv  roth  gefärbt 

Nltranllslure*  CJNO^OHJA  (Dinitro-dioxy-benzochinon)  wird  wohl 
am  bequemsten  durch  Umsetzung  von  Chloranil  mit  Natriumnitrit  (vgl.  S.  449)  ge- 
wonnen; sie  entsteht  ferner  durch  Nitriren  des  p-Dioxychinons  und  durch  Behand- 
lung des  Diacetylhydrochinons  (vgl.  S.  429),  sowie  des  Diacetylbrenzkatechine  mit 
SalpeterBchwefelsäure ;  bei  diesen  beiden  letzten  Reactionen  hat  man  vermutlich 
zunächst  die  Bildung  von  Tetranitro  Verbindungen  anzunehmen,  welche  im  Verlauf 
der  Keaetion  zwei  Nitrogruppeu  gegen  Hydroxylgruppen  austauschen.  Die  freie 
-Vi tranil säure  bildet  goldgelbe,  durchsichtige  Erystalle,  explodirt  in  trockenem  Zu- 
stand bei  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  ist  in  reinem  Wasser 
leieht,  weniger  bei  Gegenwart  von  Säuren  löslich;  ihre  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  allmählich  unter  Bildung  von  Blausäure.  Nitranilsfiure  zersetzt  Chloride,  Nitrate 
und  Sulfate  unter  Bildung  von  nitranilsauren  Salzen.  Letztere  sind  mit  Ausnahme 
des  Quecksilbers  alz  es  explosiv,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  sehr  beständig; 
sehr  charakteristisch  ist  das  Kaliumsalz  CsNaOsK,,  welches  namentlich  in  einem 
Ueberachuse  von  Kalihydrat  äusserst  schwer  löslieh  ist  und  aus  heissem  Weisser  in 
zitronengelben  Nadeln  mit  bläulichem  Flächen  Schimmer  krystallisirt.  Umwandlungen 
der  Nitranilsäure  durch  Rednction  etc.  vgl.  S.  429. 

Tetraoxybenzochlnon '  Ca(OH)4Os  (Tetraoxychinon,  Dihydro- 
carboxylsäure  von  Lerch)  entsteht  als  Natriumsalz  aus  Hexaoxybenzol 
(S.  429 — 430)  durch  Oxydation  mittelst  des  Luftsauerstoffs  in  Gegenwart 
von  Soda.     Das  freie  Tetraoxychinon  bildet  blauschwarze  Erystalle,  ist 

1  Erdbahn,  Ann.  48,  315  (184S).  —  Hesse,  Ann.  114,  304  (1860).  —  Graebb, 
Arm.  146,  24,  30  (1361);  263,  24  (1891).  —  Koch,  Ztschr.  Chem.  1868,  202.  — 
Strkuoube,  Ann.  Suppl.  8,  14  (1372).  —  Meez  u.  Weite,  Ber.  ff,  462  (1872).  —  Lew, 
Ber.  18,  2366  (1885).  —  Hantzsch  u.  Scbhiteb,  Ber.  20,  2279  (1887).  —  Levt  n. 
Jeducea,  Ber.  20,  2319  (1687);  21,  318  (1888).  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2421  (1888); 
22,  2841  (1889);  26,  827  (1892).  —  Net,  Ber.  22  Ref.,  293  (1889).  J.  pr.  [2]  42, 
167  (1890).  —  Kebuuhh,  J.  pr.  [2]  39,  318  (1889);  40,  365  (1889);  43,  106  (1891). 
—  Zikoee,  Ber.  23,  3772  Anna.  (1890).  —  H.  Lamdolt  jun.,  Ber.  25,  842  (1892).  — 
Jacisom  u.  Grinuley,  Ber.  26,  1631  (1893). 

1  NnrrzEi,  Ber.  10,  2147  (1877);  16,  2092  (1833);  1B,  2727  (1886);  20,  2116 
(1887).  Ann.  21S,  138  (1882).  —  Hermann,  Ann.  211,  343  (18B2).  —  Nietzki  u. 
Berchsee,  Ber.  18,  499  (1885).  —  K.  Loewy,  Ber.  10,  2386  (1886).  —  Hantzsch, 
Ber.  19,  2898  (1886);  26,  837  (1892).  —  Nietzki  u.  Peeussee,  Ber.  20,  797  (1887).  — 
Nbf,  Ber.  20,  2027  (1887);  22  Bei".,  292  (1889).  —  Nibtzki  u.  Fe.  Scbwdt,  Ber.  21, 
2375  (1888);  22,  1662  (1889).  —  Nietzei  u.  Moll,  Ber.  26,  2182  (1893). 

•  Lebcb,  Ann.  124,  28  (1862).  —  Nietzki  u.  Bexckibbb,  Ber.  18,  507,  1836 
(1385).  —  Maqdbmms,  Ann.  eh.  [6]  12,  112  (1887).  —  Nietzki  u.  Kxkruann,  Ber.  20, 
3150  (1887).  —  Vgl.  auch  Jaoksom  a.  Gbtkdlky,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  33. 
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unschmelzbar,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wasser  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich.  Es  ist  eine  starke  zwei- 
basische  Säure,  welche  Kohlensäure  und  selbst  Essigsäure  aus  ihren 
Salzen  vertreibt  und  beständige  Salze  nach  dem  Typus  Ce(OH),(0Me)s0, 
—  z.  B.  das  in  fast  schwarzen,  grünmetallisch  schimmernden  Nadeln 
krystallisirende  Natriumealz  Ce(OH^(ONa),Oj  —  bildet.  Die  beiden  anderen 
Hydroxylgruppen,  welche  in  den  eben  erwähnten  Salzen  noch  nicht  durch 
Metall  substituirt  sind,  werden  erst  durch  kaustische  Alkalien  angegriffen 
und  verhalten  sich  mithin  wie  die  gewöhnlichen  Phenolhydroxylgmppen. 

III.  Sabstltntlonsprodnkte  Ton  einfachen  Ortnoehlnonen  der 
Benzolkohlenwasserstoffe. 

Es  ist  schon  8.  438  erwähnt,  dass  einfache  Orthochinone  der  einkernigen  lieniol- 
kohienwasaeretoffe  nicht  bekannt  sind.  Das  Brenzkatechin,  welches  das  Hydrochinon 
des  denkbar  einfachsten  Ortbochinons  repräsentiren  würde,  konnte  durch  Oxydation 
nicht  in  Oithobenzochinon  verwandelt  werden. 

Dagen  hat  man  Halogenderivate  von  Ortbochinonen1  der  einkernigen 
Benzolkohlenwaaserstoffe  kennen  gelernt  Schon  S.  411  wurde  die  Oiydirbar- 
keit  des  Tetrachjorbrenzkatechins  zu  Tetrachlor-orthobenzochlnon  C,CltO,  (Schmelz- 
punkt 131  —  132°)  angeführt.  In  analoger  Weise  erholt  man  das  Tetrabrom-ortno- 
henzoehtnon  CaBr(0,  —  dunkel  gTanatrothe  Krystalle  von  schönem  Metallglaiu, 
bei  150— 151°  schmelzend,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich;  es  wirkt  —  ähnlich 
wie  Chloranil  —  oiydirend,  erzeugt  z.  B.  aus  Dimethylanilin  einen  blauen  Farb- 
stoff, aus  Hydrochiuon  Chinon,  aus  Bromwasserstofratture  Brom,  indem  es  selbst  in 
Tetrabrombrenzkatechm  reducirt  wird;  mit  Tetrabrombrenzkatechin  vereinigt  es  sieb 
zu  einem  schwarzen,  chinhydronartigen  Körper. 

IV.    Abkömmlinge  vou  Chliionlmlden  und  ChlnondllmldeD. 

Denkt  man  sich  im  Molecül  der  Chinone  die  Sauerstoffatome  theil- 
weise  oder  vollständig  gegen  Imidgruppen  ausgetauscht,  so  kommt  man 
bei  Benutzung  der  Diketon formein  zu  Formeln,  wie: 
NH  NH 


NH 
Chinonimid  Cbinondiimid 

derartige  Chinonimide   sind   als    solche  indess  kaum   bekannt1.    Denkt 

1  Stekhoobe,  Ann.  177,  197  (1375).  —  Zthcxb,  Ber.  20,  1776  (1887);  28,  31*3 
(189o).  —  Zihcke  u.  KfJBTEB,  Bcr.  34,  927  (1891);  37,541,  651  ff.  (1894).  —  Com", 
Compt.  rend.  US,  809  (1894). 

*  Ueber  eine  als  Chlordioiychinondiimid  aufgefasste  Verbindung  vgl.  Kmb- 
k*mii  u.  Tiebler,  J.  pr.  [2]  40,  482  (1889).  —  Vgl.  auch  Anurssen,  J.  pr.  [2]  1W. 
498  (1882). 
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man  eich  aber  weiter  das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  in  den 
Chinonimiden  aasgetauscht  gegen  Chlor,  Hydroxyl  oder  aromatische 
Reste,  so  entstehen  Formeln,  wie: 


) 


l 


ö 


welche    die    einfachsten  Typen  ans   den  wichtigen  Körperklassen   der 
Chinonchlorimide,  Chinonoxime  und  Chinonanile  wiedergeben. 

A.    Chinonchlorimide. 

Die  Chinonchlorimide1  wurden  von  E.  Schmitt  u.  Bennewttz 
entdeckt;  ihre  Constitution  wurde  von  R.  Hibsch  erkannt.  Sie  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  anf  Paraamidophenole. 

Bcnzochlnonchlorlmld  CöHtO(: N-Cl)  bildet  gelbe  Krystalle,  schmilzt 
ohne  Zersetzung  bei  84-7 — 85°,  verpufft  aber  wenige  Grade  oberhalb 
des  Schmelzpunkts,  riecht  chinonähnlich,  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  färbt  die  Haut  dauernd  braun. 
Erhitzt  man  es  mit  Wasser  auf  100°,  so  entsteht  Chinon.  Durch  redu- 
cirende  Agentien  wird  es  sehr  leicht  in  Amidophenol  zurückgeführt, 
durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Chlorderivaten  des  Amidophenols 
zersetzt  —  eine  Reaction,  welche  der  Bildung  gechlorter  Hydrochinone 
aus  Chinonen  (vgl.  S.  442)  analog  ist.  Mit  Phenolen  tritt  es  in  Gegen- 
wart von  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  der  Farbstoffe  zu- 
sammen, welche  auch  durch  Combination  von  Chinonoximen  mit  Phenolen 
(vgl.  S.  457)  entstehen. 

Chinondichlordiimide  sind  nur  wenig  untersucht.  Benzoehlnondlchlor- 
dlimid1  CnHj(:N.Cl),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkalklöaung  auf  Salzsäuren 
Paraphenylendiamin,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  es  ziemlich  schwer 
löslich  ist,  in  weissen  Nadeln,  zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  124°  unter  Ver- 
puffen, besitzt  einen  eigentümlichen  aromatischen  Geruch  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig;  aus  Jodk&liumlSsung  macht  es  Jod 
frei;  durch  Reductionsmitte]  wird  es  in  Phenylendiamin  zurückgeführt. 


1  Schmitt  u.  Behnewitz,  J.  pr.  [2]  8,  1  (1674).  —  Schmitt,  J.  pr.  [2]  18,  312 
(1819).  —  E.  HmscH,  Ber.  13,  1903  (1880);  18,  1514  (1885).  —  Schmitt  u.  Anwiesen, 
J.  pr.  [2]  23,  169,  435  (1881);  24,  428  (1881).  —  Abwiesen,  J.  pr.  [2]  28,  422  (1882). 
—  Möhlau,  Ber.  18,  2845  (1883).  —  Kollbepp,  Ann.  234,  15,  25  (1886).  —  Fooh, 
Ber.  21,  687  (1888).  —  Staedex  u.  Kolb,  Ann.  259,  218  (1890). 

*  Kjuvse,  Ber.  12,  47  (1879).  —  R.  Hissen,  Ber.  13,  1909  (1880).  —  Ehrlich 
h.  Cohn,  Ber.  28,  1757  Anm.  (1893). 
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B.   Chinonoxime  (Nitrosophenole). 

Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  lassen  sich  die 
Chinone,  wie  H.  Goldschmidt  *  fand,  in  Monoxime  überfuhren.  Die  so 
entstehenden  Verbindungen  erkannte  Goloschmidt  als  identisch  mit  den 
früher  durch  andere  Reactionen  von  Baeteb  u.  Cabo*  entdeckten,  aber 
anders  formulirten  „Nitrosophenolen".  Sie  entstehen  nämlich  auch 
ans  den  Nitrosoderivaten  der  tertiären  Anilinbasen  durch  Kochen  mit 
wässerigen  Alkalien  (vgl.  S.  21 S),  sowie  ans  den  Phenolen  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure3;  letztere  Reaction  bietet  in  der  Regel 
den  bequemsten  Weg  für  ihre  Darstellung  (vgl.  S.  457 — 458  die  Vorschrift 
zur  Darstellung  des  Benzochinonoxims).  Für  den  einfachsten  Fall  wer- 
den die  drei  Bildungsweisen  durch  die  folgenden  Gleichungen  wieder- 
gegeben: 

0:C,Hi:0  +  H,N-OU   =   0:C,H,:NOH  +  H,0. 

NOC,H,N(CH,),  +  KOH  =  NO-C.H^OK  +  HN(CHJ,. 

C.H..OH  +  OH.NO  -  NO-Q.H.-OH  +  H.O. 

Man  erkennt,  dass  sich  die  beiden  letzten  Bildungeweisen  am  ein- 
fachsten formnlircn  lassen,  wenn  man  die  Reactionsprodnkte  als  Nitroso- 
Snbstitutionsderivate  der  Phenole  auffasst,  während  die  erste  Bildungs- 
weise  zur  Fonnulirung  als  Oxime  führt  (vgl.  S.  386).  Während  man 
die  Verbindungen  ursprünglich ,  so  lange  ihre  Beziehungen  zu  den 
Chinonen  noch  nicht  bekannt  waren,  als  „Nitrosophenole"  ansah,  hat 
man  seit  einigen  Jahren  diese  Auffassung  zu  Gunsten  der  „Chmonoxim"- 
Formulirung  verlassen.  Massgebend  für  diese  Aendernng  war  namentlich 
der  Umstand,  dass  durch  weitere  Einwirkung  von  Hydroxylamin  „Di- 
oxime"  (vgl.  S.  458)  erhalten  werden  konnten,  sowie  dass  beim  Ersatz 
des  beweglichen  Wasserstoffatoms  durch  Alkyl-  oder  Acyl-Reste  stets 
Aether  bezw.  Ester  von  der  Constitution  0:CBHt:N-OR  entstehen* 
(vgl.  S.  457  den  Benzyläther  des  Chinonoxims). 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Oxychinone  scheint  zuweilen  zu- 
gleich mit  der  Oximirung  eines  Chinonsaueretofiatoms  der  Austausch  einer  Hydroxyl- 
gruppe gegen  den  Rest  — NH-OH  zu  erfolgen*.  —  Als  Monoxime  von  Oiy- 
chinonen  sind  die  Verbindungen  anzusehen ,  welche  durch  Einführung  einer 
Nitrosoicruppe  in  das  Molecül  des  Resoreins  und  seiner  Homologen  entstehen.  Dis 
Mononitrosoorcin  0:CaH,(OHXCH,):N-OH  ( Oxytoluehinononoxim)  exisürt  in 
in  zwei  Modificationen",  deren  Verschiedenheit  vielleicht  auf  Stereoisomarie '  im 
Sinne  der  HAMTZscH-WEKHEH'schen  Theorie  (vgl.  S.  501  ff.),  vielleicht  auf  Deamotropie 
im  Sinne  der  Formeln8: 


'  Ber.  17,  218  (1884).  •  Ber.  7,  811,  967  (1874). 

*  Zur  Theorie  dieses  Processes  vgl.  L.  Wolbf,  Ann.  288,  11  (1895). 
1  Vgl.  Bridge,  Ann.  277,  79  (1893). 

5  Kbbuunn  u.  Tubler,  J.  pr.  [2]  41,  87  (1890). 

*  Hehrioh,  Ber.  29,  889  (18B6). 

1  Vgl.  auch  Krhrmanb,  Ber.  27,  217  (1894)^  28,  340  (1895). 
■  Kebrmann,  Ber.  29,  1417  (1896). 
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OH 
zurückzuführen  ist. 

Bringt  man  Chinonoxime  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammen,  so  bilden  sich  Farbstoffe1,  welche  sich  zumal  in  Alkalien 
meist  mit  sehr  charakteristischer  und  intensiver  Färbung  lösen.  Auf 
diesem  Verhalten  beruht  auch  die  Farbstoff bildung,  welche  man  direct 
bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsäurehaltiger  Schwefelsäure  auf  viele 
Phenole  beobachtet  (vgl.  S.  366),  und  die  „Liebermann' sehe  Reaction 
der  Nitrosokörper"  (vgl.  S.  183). 

Eigenschaften  und  Verhalten  der  Chinonmonoxime  mögen  im  Fol- 
genden durch  die  Beschreibung  des  einfachsten  Vertreters  erläutert 
werden.  Ueber  Homologe  und  Chlorderivate  desselben  vgl.  ferner  die 
Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445. 

Benzochlnonoxim1  0:C(H4;N-OH  (p-Nitrosophenol)  krvstalli- 
sirt  aus  Benzol  in  schwach  gefärbten  Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  126°,  ist  in  kaltem  Wasser  nur  massig  löslich,  löst  sich  dagegen 
leicht  in  Alkohol  und  Aethar  mit  grüner  Farbe,  in  wässerigen  Alkalien 
unter  Salzbüdung  mit  rothbrauner  Färbung;  ans  den  alkalischen  Lösungen 
wird  es  durch  Säuren  unverändert  als  fast  weisser  Niederschlag  gefällt 
Das  Natriumsalz  C0H4N02Na  +  2HsO  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schön  rothen  Nadeln  und  verpufft  beim  Erhitzen  gelinde.  Durch  alka- 
lische FerricyankaliumlÖsung  wird  Ghinonoxim  zn  p-Nitrophenol  oxydirt, 
durch  Zinn  und  Salzsäure  sowie  durch  Phenylhydrazin  zu  p-Amido- 
pbenol  reducirt;  in  kalter  ätherischer  Lösung  mit  Chlorwasserstoffgas 
bebandelt,  liefert  es  Dichloramidophenol  CaH,ClJ(OH)(NH1)  (vgl.  die 
Bildung  gechlorter  Hydrochinone  aus  Chinonen  S.  442,  und  S.  455); 
über  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  vgl.  S.  406.  —  Der  Benzyl- 
äther  OiCgH^rN-O-CjIL.  entsteht  sowohl  durch  Benzylirung  des  Chinon- 
orims,  wie  durch  Einwirkung  von  a-Benzylhydroxylamnin  (S.  246)  auf 
Chin  on  and  bildet  gelbe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  63-5°. 

Darstellung  von  Benzochinonoxim  ans  Phenol:  Man  löst  60  g  Phenol, 
27  g  Aetznatron  und  54  g  Natrium nitrit  in  1600  oem  Wasser  und  fügt  zu  dieser  auf 
7°  gehaltenen  Lösung  tropfenweise  ein  Gemisch  von  150  g  concentrirter  Schwefel- 
saare und  400  cem  Wasser;    nach  zwei  Stunden  fdtrirt  man  den  Niederschlag  ab, 


'  C.  Loanaux*,  Ber.  7,  247,  1098  (1874). 

1  BiETKEt  a.  Cako,  Ber.  7,  811,  663  (1874).  —  teb  Meer,  Ber.  8,  622  (1875).  — 
Jamba,  ebenda,  894.  —  Steheoube  n.  Grovks,  Ann.  188,  SSO  (1877).  —  H.  Oold- 
»chmidt,  Ber.  17,  213  (1884);  22,  3105  (1889).  —  Mohl au.  Ber.  10,  280  (1886).  — 
Wurster,  Ber.  20,  2632  (1887).  —  Brumm,  Ann.  277,  79  (1893).  —  H.  Goldscbkidt 
o.  GiBAED,  Ber.  29,  1233  (1896).  —  BOrnbteih,  ebenda,  1484.  —  Plahcueb,  Cbem. 
CentralbU  1896  I,  436. 
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wäscht  ihn  mit  Eiawauser  und  zieht  ihn  mit  Aether  aus.  Beim  Abdestilliren  der 
mit  Thierkohle  gereinigten  ätherischen  Lösung  hinterbleibt  das  Chinonoxim  in 
schwach  gelblichen  Nadeln,  die  —  schnell  getrocknet  —  sich  ohne  Veränderung 
aufbewahren  lassen. 

Dass  die  Chinonoxime  durch  weitere  Einwirkung  von  Balzsaurem 
Hydroxylamin1  im  Allgemeinen  —  Ausnahmen  vgl.  unten  —  in  Chinon- 
dioxime übergeführt  werden  können,  wurde  schon  erwähnt.  Eiu  be- 
merkenswerth.es  Verhalten  zeigen  die  so  erhältlichen  Dioxime  von  Para- 
chinonen  bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung; 
sie  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  als  Dinitrosoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  aufgefasst 
werden  könnten,  ihrer  Bildung  zufolge  indess  mit  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit als  Superoxyde  der  Chinondioxime  (vgl.  S.  147)  anzusehen  sind. 

Para-Beuzocüinoiiuiüiim'  C0H,(:  N  -OH),  krystallisirt  in  zwei  Modificfttionen  — 
einerseits  farblosen  kurzen  Nadeln,  andererseits  gelben  langen  Nadeln.  Es  zersetzt 
sich  gegen  240°,  liefert  durch  Behandlung  mit  EssigsSureanhydrid  ein  Diacetyl- 
derivat,  durch  Keduction  Paraphenylendiamin,  durch  Oxydation  „p-IM nitro sobentol" 
CflH4(N,0,).  Letztere  Verbindung1  erhält  man  als  goldgelben  Niederschlag,  der  in 
allen  indifferenten  Lösungsmitteln  wenig  löslich  ist.  Sie  liefert  durch  Bed  nerton 
gleichfalls  p-1'henyleiidiamin ,  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  p-Di- 
nitrobenzol  (vgl.  S.  149),  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  wieder 
Chinondioxim;  sie  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  unverändert  und 
ist  auch  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig;  beim  raschen  Erhitzen  zersetzt  sie  sich 
unter  schwacher  Verpnffiing. 

Vgl.  über  einige  andere  Parachinoudioxitne  ferner  die  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445, 

Neuerdings  ist  auch  das  Ortho- Bcnzocutnondloiim'  C6H,(:  N-OH),  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  das  „o-Dl  nitro  so  benzol"  (Schmelzpunkt  71  "i 
welches  durch  Erhitzen  des  o-NitrodiazobenzolimidB  (S.  349)  entsteht,  erhalten  worden. 
Es  bildet  gelbliche  Nadeln,  schmilzt  bei  142",  liefert  mit  Säuren  und  Basen  roth 
gefärbte  Salze,  geht  durch  Oxydation  wieder  in  o-Dinitrosobenzol  über  und  spaltet 
beim  Kochen  mit  Alkalien  Wasser  unter  liilduug  eines  Anhydrids  ab. 

Die  ßeactionsfahigkeit  des  Chinon Sauerstoffs  gegen  salzsaures 
Hydroxylamin  wird  in  bemerkeuswerther  Weise  verringert  bezw.  auf- 
gehoben, wenn  die  beiden  orthoständigen  Wasserstoffatome  durch  Alkyl- 
reste  oder  Halogenatome  substituirt  sind.  Während  man  aus  Chinonen 
der  allgemeinen  Formel: 


leicht  Monoxime  und  Dioxime  erhält,  geben  Chinone  von  der  Formel: 


1  Ueber  Einwirkung  von  alkalischem  llydmx ylanc 
Ber.  23,  2817  (18B0). 

'  Nietzei  u.  Kebbhanit,  Ber.  20,  613  (1887).  — 
21,  428  (1888).  -  0.  Fischek  u.  Hepp,  ebenda,  685. 

s  Zih-cKE,  J.  pr.  |2)  63,  343  (1896). 


i  vgl.  Kehbmahh  u.  Messihgo, 
Nieteki  u.  GurTEmum,  Ber. 
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0       nur  Monoxime 


0:/  \:N.O 


aber    keine    Dioxime.      Trisubstituirte   Chinone    liefern    gleichfalls    nur 
Monoxime: 

X     X 


aber  keine  Dioxime;  ans  tetrasubstituirten  Chinonen  konnte  man  weder 
Monoxime  noch  Dioxime  erhalten.  Diese,  von  Keurmanx  '  aufgefundenen 
Regelmässigkeiten  haben  ihren  Grund  vermuthlich,  wie  ähnliche  Gesetz- 
mässigkeiten (vgl.  S.  404,  542  ff.),  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der 
Molecüle. 

G.    Chinonanile. 

Die  Kenntnis  s  der  einfachsten  Chinonanile1  verdankt  man  haupt- 
sächlich den  Untersuchungen  y.  Bandkowskt's.  Chimmnionanllld 
0:CeH4:N-CflHg  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin  OH- 
CsrL/NH.C8H6,  bildet  feuerrothe  Krystalle,  schmilzt  bei  97°  und  ist  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  aus  Ligroln  gut  krystalli- 
sirbar;  durch  Erwärmen  mit  Anilin  giebt  es  Dianilidochinonanil  0:CeHa 
(NH-CgH^iNCgHj.  Chlnondlanilid  CaH,(:N-CflH6)a  entsteht  durch 
Oxydation  von  Diphenyl-p-Phenylendiamin  CeH4(NH'CeHe),,  aber  auch 
in  geringer  Ausbeute  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  oder  besser 
einem  Gemisch  von  Diphenylamin  und  Anilin  mit  alkalischer  Per- 
manganatlösung ;  es  bildet  braungelbe  Spiesse  vom  Schmelzpunkt  175°— 
180°,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  wenig  in  kaltem 
Alkohol;  von  Salpetersäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt,  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  in  Dianilidochinondianil  CgHjfNH-CJIj)^:  N-C8H6)a  ver- 
wandelt. 

Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Amido-  bezw.  Anilido-Chinooe  und 
Chinonanile  sind,  werden  in  vielen  Eeactionen  erhalten.  So  entsteht  das  eben 
als  Ei u Wirkungsprodukt  von  Anilin  auf  Cbin.onmonaD.ilid  genannte  Dianilidochinon- 


'  Ber.  21,  3315  (1888);  27,  217  (1894).  J.  pr.  [2]  39,  319,  392  (1889).  —  Vgl. 
auch  Nietzii  o,  Schneöisr,  Ber.  27,  1431  (1894). 

'  Vgl.:  v.  Bandhowokv,  Monaten.  7,  375  (1888);  8,  475  (1887);  9,  133,  414 
(1888).  Ber.  26  Bef.,  786  (1893).  —  Bbunck,  Ber.  26,271»  (1892).  —  Guben,  Ber. 
26,2781  (1893).  —  P.  Jacobson  u.  Piepenbrink,  Ber.  27,2710(1894).  —  0.  Fisch eb 
u.  Hcr-p,  Ann.  286,  196  (1895). 
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anll1   0:C„H,fNHC,H1)s:N-C,Hj    auch    direct   durch  Einwirkung   yon   Anilin   auf 

Chinon  in  Eisessiglosung,  ferner  durcb  Kochen  vou  o-Nitrophenol  mit  Anilin  iu 
50procentiger  Essigsäure  und  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Wasserstoflsnperoiyd 
in  essigsaurer  LÖaung  (vgl.  8.  171);  es  bildet  braunrothe  Nadeln,  schmilzt  bei  202°— 
203°,  löst  steh  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blntrother  Farbe,  besitzt  schwach 
basische  Natur  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Alkoholen  Aether  des  Anilido-oxycbinonanila  0 :  C(Hs(ORMNH-CsIi6):N.C„Hv  - 
Erinnert  sei  ferner  an  die  schon  S.  221—222  erwähnte  interessante  Bildung  von 
Amldo-toluehinon-dltoluld  C„H,(NH,XCH,X:N.C,,IVCH,),  —  dunkelrothe  Platten 
vom  Schmelzpunkt  227°  (uncorr.)  —  durch  Oxydation  von  p-Tolnidin. 

Unter  den  derartig  constituirten  Substanzen  sind  namentlich  die  Verbindungen 
vom  Typus: 

N-R 

1 

-NH-E 


N-E 
—  die  sogenannten  „Azophenlne",*  deren  Constitution  von  0.  Fischbb  u.  Heit 
aufgeklärt  ist,  —  wichtig.  Man  beobachtet  ihre  Bildung  sehr  häufig  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzen  aromatischer  Basen  auf  Chinone  oder  Verbindungen,  die  mit 
den  Cbinonen  in  constitutioneller  Beziehung  stehen,  wie  Chinonoxime,  Nitroso&mine. 
Am idoazo Verbindungen  etc.  Das  einfachste  Azophenin  —  Dlanilidoehinondlanllid 
C,H,(NH-CBHs)!(:NC,Hs),  —  wird  am  besten  durch  Erhitzen  von  p-Nitrosodiphenyl- 
amin  NO-CaHt-NH-GeHB  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  erhalten,  bildet  granat- 
rothe  Blättchen,  schmilzt  bei  240°,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  Farbe,  die  heim  Erhitzen  himmelblau  wird,  und  liefert  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  Anilido-Aethoiychinonanil  0:CBH,(0-C,HsXNH-C,H,l: 
N-CJT,,.  Die  Azophenine  treten  als  Zwischen-  bezw.  Neben-Produkte  bei  der  Dar- 
stellung der  Indulin-Farh  Stoffe  (s.  dort)  auf. 

Wenn  in  den  nicht  chinonartig  constituirten  aromatischen  Kern 
der  Chinonanite  bezw.  der  entsprechenden  Imidoverbindungen  Hydroxyl- 
oder  Amidgruppen  —  und  zwar  in  die  Parastellung  zum  Chinonimid- 
Stickstoff  —  eingeführt  werden,  so  gelangt  man  zu  Verbindungen  von 
Farbstoff-Charakter  {vgl.  S.  270).  Unter  diesen  Chinonimid-Farb- 
stoffen*  unterscheidet  man  Indophenole  und  Indamine  —  zwei 
Gruppen,  deren  einfachste  Vertreter  in  den  Formeln: 

bezw.     NH:C,H,:N-C,H4.OH  w        ^^*     ^ 

1  ZracEB  u.  Hauen,  Ber.  18,  VST  (1885).  —  v.  Bamdbowskv,  Honatsh.  8,  416 
(1888).  —  O.  Fisches  u.  Hbpp,  Ann.  262,  247  (1890).  —  Sobunck  u.  Mucbxewsei. 
Ber.  25,  8574  (1892). 

*  Kimich,  Ber.  8,  1028  (1875).  —  0.  N.  Witt  u.  Thomas,  Joura.  So«.  48,  115 
(1888).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  20,  1638  (1B87).  —  0.  Fibcbkb  n.  Hepp,  Ber.  80,  2479 
(1887);  21,  676,  686  (1888).  Ann.  286,  267  (18B9);  262,  247  (1890).  —  v.  Bakdrowsit, 
Monaten.  9,  417  (1888).    Ber.  26  Ref.,  767  (1893). 

'  Vgl.:  Nibtzo,  Ber.  10,  1157  (1877);  16,  472  (1888);  88,  2974,  2980  (18981. 
Chemie  d.  organ.  Farbstoffe,  2.  Aufl.  (Berlin  1894),  S.  160  ff.  —  0.  N.  Witt,  Ber.  13. 


OOgl( 


Indophenole  und  Indamine.  461 

wiedergegeben  werden.  Diese  Farbstoffe  entstehen  durch  Oxydation  ihrer 
Leukoverbindungen  —  d.  h.  der  p-Oxy-p-Amidoderivate  oder  der  p-Di- 
amidoderivate  des  Diphenylamins  —  z.  B.: 

NH,C,H,-NH.C8H,-NH,    -  2H  =  NH:C,H, :  N-C,H,.NH,, 
aber  auch  direct  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Phenolen  oder  Mon- 
aminen  mit  p  Diaminen  oder  p-Amidophenolen,  z.  B. : 
(CHt>,N.C,H4.KHt  +  CtHf.N(CH,)».HCl    -  4H 

=  (CH„),N-C.H4-N:C,H«:NtCHt)1Cl, 

sowie  durch  Einwirkung  von  Chinonchlorimiden  (S.  455)  oder  p-Nitroso- 
derivaten  tertiärer  Anilinbasen  auf  Amine  bezw.  Phenole,  z.  B.: 

0:C,HC1,:N-C1  +  C,H6.N(CH,),    —HCl  =  0:C,HCL,  :N-CeH4-N(CHtk-. 

Cl(CH,),N:C,Hi:N.OH  +  C.H.tCH.XNH,),    —  H,0 
(aaksaures  Nitrosodimethylanilin,         =   C1(CH,),N  t  C.H, :  N-C.H^CH.XNH.V 
vgl.  S.  212) 
Sie  werden  von  Säuren  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Chinonen  zer- 
setzt (vgl.  S.  441).     Technischen  Werth  besitzen  nur  einige,   der  Naph- 
talinreihe  angehörige  Glieder  dieser  Farbstoffgruppe  (vgl.  Kaphtolblau). 

JHmethylphenjUng-rBn  C1(CH,),N  ;  C„H,  :  N  •  C„H,  ■  N  (CIL.),  (BiNnscHEDLEii's 
Grün,  Tetr&meth ylindamin)  —  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Dimethyl- 
p-Phenylendiamin  und  Dimethylanilin  mit  Kaliumbichromat  entstehend  (vgl.  oben 
die  zweite  Gleichung)  —  bildet  als  Chlorzinkdoppel  salz  (CleH,0N,Cl),ZnC],  pracht- 
volle kupferglttniende  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe  lösen; 
durch  Einwirkung  von  Alkati  geht  es  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in 
Phenolblau  (s.  unten)  über. 

Wltt's  Tolnylenblan  Cl(OH,l,N  :  C.H, :  N-C8H,(CH,XNH,),  entsteht  ans  m- 
Toluylendiamin  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitro  so  dimethylanilin  (vgl.  oben 
die  vierte  Gleichung)  oder  durch  Oxydation  mit  Dimetbyl-p-Phenylendiamin,  bildet 
kupferbraun  metallisch  glänzende  Krystalle,  löst  sieb  leicht  mit  kornblumenblauer 
Farbe  in  Wasser  and  wird  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Losung  zersetzt,  indem 
ein  Theil  reducirt,  ein  Theil  zu  Toluylenroth  (s.  dort)  oxydirt  wird. 

Plienolblau  (CH,),K  ■  C(H,  -  N  :  C,H4 :  0  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenol 
mit  p-Amidodimethylanilin  in  essigsaurer  Lösung,  krystallisirt  in  stahlblauen  glän- 
zenden Prismen  vom  Schmelzpunkt  133— 134°  und  bildet  mit  Mineralsauren  blaue 
Lösungen,  die  beim  Erwärmen  rasch  unter  Abspaltung  von  Chinon  zersetzt  werden. 

In  die  Gruppe  der  Chi  nonimid- Farbstoffe  dürfte  wohl  auch  das 
Anilinschwarz  *  gehören    —   ein  äusserst  wichtiger  Farbstoff,    dessen 

931  (1879).  —  Patente  von  Küchus  u.  Witt,  Cabsella  u.  Co.  etc.,  vgl.  Fbiedländeb.'b 
Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr.  1877—1887,  S.  281  ff.  —  Bisdschedleh,  Ber.  13, 
207  (1880);  18,  864  (1883).  —  Möhlaü,  Ber.  16,  2843  (1883);  18,  2914  (1885).  — 
Schmitt  u.  Asdubse»,  J.  pr.  [2]  24,  434  (1881).  —  Fooh,  Ber.  21,  887  (1888).  — 
Lactu,  Bull.  [3]  11,  327  (1894).  —  Bayhao,  Bull.  [3]  11,  1131  (1894);  13,  897,  961, 
982  (1896).  —  Möhlau  u.  Uhlkanh,  Ann.  289,  91  (1895).  —  Batoac  u.  Cakiciiel, 
Compt  rend.  122,  193  (1896). 

1  Näheres  vgl.  in  G.  Schultz'  Chemie  des  Steinkohlen theers  Bd.  II  (2.  Aufl., 
Braunschweig  1887  —  1890),  S.  836  ff.  —  NÖltino,  Noir  d'Aniline  (Mulhouse  1889).  — 
NnSTzxi's  Chemie  d.  organ.  Farbstoffe  (2.  Aufl.,  Berlin  1894),  S.  232  ff. 
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Bildung  durch  Oxydation  von  Anilins alzen  schon  S.  171  erwähnt  wurde. 
Er  entsteht  aus  dem  Anilin  durch  Wasserstoffen tziehung,  wie  sich  aus 
seinen  Analysen,  die  annähernd  zu  dem  einfachsten  Ausdruck  CaH5N 
führen,  ergiebt;  doch  gelang  es  bisher  nicht,  seine  Moleculargrösse  und 
seine  Constitution  zu  ermitteln.  Durch  energische  Oxydation  wird  er  fast 
vollständig  in  Chinon,  durch  energische  ßeduction  hauptsächlich  in 
p-Phenylendiamin  und  p-Diamidodiphenylamin  übergeführt.  Für  die 
technische  Verwendung  wird  er  nicht  in  Substanz  dargestellt,  sondern 
stets  auf  der  Faser  erzeugt  (vgl.  S.  269).  In  der  Kattundruckerei  druckt 
man  z.  B.  ein  mit  Stärkekleister  verdicktes  Gemisch  von  salzsaurem 
Anilin,  Kaliumchlorat  und  einem  als  Sauerstoffüberträger  für  das  Chlorat 
wirkenden  Stoff  (Schwefelkupfer,  Ferro-  oder  Ferricyankalium  etc.)  au! 
das  Zeug  und  lässt  durch  Hängen  in  einem  auf  ca.  80°  geheizten  feuchten 
Raum  den  Farbstoff  sich  entwickeln;  für  die  Baumwollfärberei  tränkt 
man  den  Stoff  gewöhnlich  mit  einer  Mischung  aus  stark  schwefelsaurer 
Anilinlösung  und  Kaliumbichromatlösung,  entwickelt  den  Farbstoff  durch 
Erhitzen  und  lässt  schliesslich  eine  Fassage  durch  ein  schwach  alkalisches 
Bad  folgen.  Die  derart  erzeugten  schwarzen  Färbungen  sind  ausser- 
ordentlich echt. 

D.    Chinonhydrazone. 

Gelegentlich  der  Besprechung  der  Oiy-  und  Amido-Azoverbindungen  (S.  261— 
262  u.  401)  wurde  schon  der  Anschauungen  gedacht,  welche  diese  Verbindung™ 
als  Hydrazone  der  Chinoue  bezw.  Chinonimide  erscheinen  lassen,  i.  B.: 


0:C,H4:N-NH-C,H, 


NH:C,Ht:NNHC.Hs. 


Es  wurde  daselbst  betont,  dasa  diese  Anschauungen  für  die  Para Verbindungen  einst- 
weilen wenig  Berechtigung  besitzen,  für  die  Ortho  Verbindungen  indess  vielleicht 
zutreffend  sein  könnten. 


Ueber  die  Einwirkung  \ 


i  anf  Chinone  vgl.  S.  443. 


V.    Polychinone  und  Ihre  Abkömmlinge. 

Die  Eenntuiss  von  Verbindungen,  deren  Molecül  die  Chinongruppe 
zwei  und  drei  Mal  enthält,  verdankt  man  den  Untersuchungen  von 
Nietzki  und  seinen  Schülern. 

Das  Vlchlnoyl  C8H,(02XO,)  ist  an  sich  zwar  nicht  bekannt.  Als 
Dihydroxylderivat  eines  Dichinoyls: 


/ 


%o 


NcoX- 


"N»/ 
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wurde  indess  die  Rhodizonsäure '  C8H3Oe  (Dioxydichinoyl)  erkannt, 
deren  Kaliumsalz  CsKsOe  —  in  fein  vertheiltem  Zustand  roth  gefärbt 
—  aus  dem  Kohlenoxydkalium  (Hexaoxybenzolkalium,  6.  S.  430)  bei  an- 
haltendem Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol  durch  Oxydation  ent- 
steht und  auf  diesem  Wege  schon  vor  längerer  Zeit  erhalten  war.  Das 
Natriumsalz  CaNagO„  fallt  aus  concentrirten  Lösungen  in  langen 
violetten  Nadeln  aus,  die  sich  bei  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
in  kleine  cantharideaglänzende  Octaeder  verwandeln.  Die  freie  Rhodizon- 
säure  ist  eine  farblose,  sehr  zersetzliche  Substanz.  Durch  Salpetersäure 
wird  Rhodizonsäure  zu  Trichinoyl  (s.  S.  464)  oxydirt;  aus  Trichinoyl  ent- 
steht sie  wiederum  durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure.  In  ihrem 
Verhalten  erweist  sie  sich  als  Orthodiketon,  indem  sie  sich  mit  m-p- 
Toluylendiamin  in  molekularem  Verhältniss  zu  einem  Azin  condensirt; 
das  so  entstehende  Azin  liefert  mit  Salpetersäure  ein  Oxydationsprodukt, 
welches  bei  erneuter  Behandlung  mit  Toluylendiamin  allen  Sauerstoff 
austreten  lässt;  diese  Vorgänge,  welche  vermuthlich  durch  die  folgenden 
Formeln: 


OHC  CO  OHC  C=N- 


CO  C     N, 


)C,H,-C 

ft=N/ 


Vs^ 


)C,H,-CH,         --»-  )C,H,.Cfl, 


CO  C     N/ 


c 


\co^  /x9^ 


C-N^ 


1" 

<XH,CH, 

wiederzugeben  sind,  stehen  mit  der  für  die  Rhodizonsäure  angenommenen 
Constitutionsformel  in  bestem  Einklang. 


'  Helles,  Ann.  24,  1  (1837);  34,  232  (1840).  —  Will,  Ann.  118,  187  (1861).  — 
Lkrch,  Ann.  124,  32  (1862).  —  Nibtzki  u.  Benceiskb,  Ber.  IS,  513,  1838  (1885).  — 
Nietzki  u.  Kehuuxh,  Ber.  20,  322  (1887).  —  Nibtzki  u.  A.W.  Schmidt,  Ber.  21, 
1S55  (1888).  —  Nibtzki,  Ber.  23,  3136  (1690).  —  Miquenne,  Ann.  cb.  [6]  22,  268 
274  (1891). 


3iSitizedby  Google 


Dinürosoresorcin,   Trichmoyh 


Als  Dioxim  des  Dichinoyls  ist  das  Ainltrosoresorcln ' : 

CH  C:N-OH 

\  l 

CH  CO 


N.OH 

aufjufasBfio,  welches  sehr  leicht  ans  Resorcin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Store 
(vgL  S.  i  jG)  gewonnen  werden  kann.  Es  krystallieirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasser- 
haltigen,  gelbbraunen  Blättchen  und  verpufft  bei  115°;  von  verdünnter  kalter  Sal- 
petersäure wird  es  in  Siyphmnsäure  (e.  S.  417)  übergeführt  Hit  Eisenhydroxyd 
bildet  es  einen  intensiv  donkelgrünen  Farblack;  man  benutzt  es  daher  unter  dem 
Namen  „Ecbtgrttn"  oder  „Solidgrün",  um  mit  Eisenbeize  prfiparirte  Baumwolle 
grün  zu  färben  (vgl.  S.  268—269).  —  In  alkalischer  Lösung  wird  es  von  Hydroxyl- 
amin  Behr  leicht  in  Dlehlnovl-tetroxlm*  (vgl.  auch  S.  240)  übergeführt,  das  durch 

Behandlung  mit  EssigB5ureanhydrid  in  sein  Anhydrid  C,H,  _  jO  —  weisse,  bei 
Bl°  schmelzende  Nadeln  —  verwandelt  wird. 

Trlchlnoyl3  (Lerch's  Oxycarboxylsäure)  ist  das  Endprodukt  in 
einer  Reihe  von  Oxydationsprodukten,  die  sich  an  das  Hexaoxybenzol 
anschliessen: 

OH 


-C^^C-OH 

-i/,\LoH 


OH— C  C— OH 

OH— C  C-OH 

\co^ 


IC 


^00^ 

Khodizonsäure,  S.  469 


Tetraoiychinon,  S.  453 

ÖO  CO 

CO  CO 

\co/ 

Trichinoyl 


Es   entsteht  aus  den  drei  erstgenannten  Verbindungen  durch  Oxydation 
und   wird    am    besten  durch   Oxydation  des  Diamidotetroxybenzols  aus 

1  Fm,  Ber.  8,  681  (1875).  —  v.  Kostahkcki,  Ber.  20,  3133  (1887);  22,  15*5 
(1889).  —  H.  Goldbc-hmiw  u.  Guued,  Ber.  20,  1240  (1896). 

1  H.  Goldschmidt  u.  Straübs,  Ber.  20,  1610  (1887).  —  Kunumi  u.  MEamron, 
Ber.  23,  2816  (1890). 

*  Lbrch,  Ann.  124,  84  (1862).  —  Nibtzki  a.  Bemckiseb,  Ber.  Iß,  504,  513  (1685). 
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THnitrosopklorogludn.  465 

Nitranilsäure  (vgl.  S.  429,  453)  mit  Salpetersäure  gewonnen.  Es  krystalli- 
sirt  aus  verdünnter  Salpetersäure  in  farblosen,  mikroskopischen  Nadeln, 
welche  die  eigentümliche  Zusammensetzung  C8H1B0!4  =  C0OB  (Tri- 
chinoyl)  +  8HjO  besitzen,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  fast  un- 
löslich sind,  bei  etwa  95°  schmelzen  und  dabei  unter  Abgabe  von 
Wasser  und  Kohlensäure  einen  Rückstand  hinterlassen,  der  mit  wässe- 
riger Kalilauge  versetzt  krokonBaures  Kalium  (S.  35)  liefert.  Durch 
Reduction  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  wird  Trichinoyl  in  Hexaoxy- 
benzol,  mit  schwefliger  Säure  in  RhodizonBäure  verwandelt. 

Als  Trioxim  des  Trichinoyls  ist  wahrscheinlich  das  Tri  nitro  so  pMoro  - 
fflaeln'  C„0,(;  N  ■  OH,)  aufzufassen,  das  durch  Nitrosiren  von  Phloroglucin  entsteht, 
warzenförmig  gruppirte  Nadeln  bildet  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  löslich  ist;  sein  Kaliumsalz  bildet  schön  grüne  Nadeln  und  eiplodirt  beim 
Erhitzen  über  130*  hinaus,  sowie  beim  Betupfen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 


Achtundzwanzigstes  Kapitel. 
Aromatische  Alkohole  und  Phenol-Alkohole. 


Die  aromatischen  Verbindungen,  deren  Molecüle  Hydroxylgruppen 
in  die  Seitenkette  eingefügt  enthalten,  z.  B.: 

C.H,  •  CH,  ■  OH        C.H,(CH,  ■  OH),        C.H,  ■  CH(OH)  ■  CH,(OH)  etc. 

bezeichnet  man  als  aromatische  Alkohole  (vgl.  S.  359). 

Für  die  Gewinnung  der  aromatischen  Alkohole  können  dieselben 
Methoden  dienen,  die  als  Bildnngsweisen  der  aliphatischen  Alkohole 
aufgeführt  wurden  (Bd.  I,  S.  143  ff-,  561—562). 

So  hat  man  besonders  häufig  aromatische  Alkohole  aus  den  ent- 
sprechenden Halogenverbindungen  (vgl.  S.  114)  durch  Austausch  des 
Halogenatoms  gegen  Hydroxyl  gewonnen1,  z.  B.: 

2NO,C,H,-CHi-Cl  +  K,CO,  +  H.0  =  2NO,-C,H4-CH,OH  +  8KC1  +  CO,, 

wobei  man  in  vielen  Fällen  zweckmässig  die  EsBigsäureester  der  Alko- 
hole als  Zwischenprodukte  benutzt: 

NO.CÄCH.-CH-NaOCO-CH,  =  NaCl  +  NO,.C,Ht.CH,.O.COCHt, 
NO,CH,CH,0-COCH,  +  H10  =  NO,0,H4.CH1OH  +  OH-CO-CH, 


■  Brnnir,  Bor.  11,  1874  (1878).  —  Kehbjumi  u.  Mbssisobb,  Ber.  33,  2817 
(1890). 

*  Vgl.  z.  B.:  0.  Jacobson,  Ber.  22,  1217  (1869).  —  Paal  n.  Bodbwio,  Ber.  35, 
2961  (1893).  —  SüDBUDioi  a,  WrMtAH,  ebenda,  3290. 
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Ben-Kylalkohol. 


Für  diejenigen  primären  aromatischen  Alkohole,  denen  leicht  zu- 
gängliche Aldehyde  entsprechen,  bietet  sich  eine  bequeme  Darstellungs- 
methode in  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  diese  Aldehyde,  welche 
gleichzeitig  die  Oxydation  eines  Theils  zur  entsprechenden  Carbonsäuri: 
und  die  Reduction  eines  anderen  Theils  zum  Alkohol  bewirkt,  z.  B.: 

2CA-CH0  4-  KOH  =  C.H.-CO-OK  +  CgHsCH/OHl; 
vgl.  S.  467  die  Darstellungsvorschrift  für  Benzylalkohol. 

Primäre  aromatische  Alkohole,  welche  die  Gruppe    CHs(OH)  dired 

—  ohne  Zwischenglieder  —  in  einen  aromatischen  Kern  eingreifend 
enthalten,  können  auch  in  ziemlich  guter  Ausbeute  aus  den  entsprechen- 
den Säureamiden  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung ' 
gewonnen  werden,  z.  B. : 

C.H.-CONH, +*H  -  C,H,CHtOH  +  NH,; 
diese  Reaction  tritt  indess  bei  den  Amiden  solcher  Säuren,  deren  Carb- 
oxylgruppe  nicht  unmittelbar  in  den  Kern  eingreift,   z.  B.  CBHS-CH,- 
CO-NH,,  nicht  ein. 

Bemerkens  werth  ist  die  reichliche  Bildung  von  p-Nitrobenzvlalkohol  bei  der 
clektrolytischen  Oxydation  des  p-Nitrotoluole*. 

Das  Verhalten  der  aromatischen  Alkohole  gleicht  vollkommen  dem- 
jenigen der  aliphatischen  Alkohole,  soweit  es  sich  um  Umwandlungen 
handelt,  für  welche  die  Hydroxylgruppe  oder  das  mit  der  Hydroxyl- 
gruppe verbundene  Kohlenstoffatom  den  Angriffspunkt  bilden.  Von  deu 
Phenolen  —  den  entsprechenden  Verbindungen  mit  „aromatisch  ge- 
bundener" Hydroxylgruppe  —  unterscheiden  sich  demnach  die  aroma- 
tischen Alkohole  insbesondere  durch  die  leichtere  Esterificirbarkeit,  die 
Unfähigkeit,  mit  Basen  wasserbeständige  Salze  zu  bilden,  und  die  Oxydir- 
barkeit  zu  Aldehyden  bezw.  Eetonen  and  Carbonsäuren. 

Benzylalkohol9  CBH(-CHs(OH)  (Phenylcarbinol,  Methylol-benxoK 
ist  der  denkbar  einfachste  aromatische  Alkohol;  er  wurde  namentlich 
durch  Cannizzaso's  Untersuchungen  eingehend  cbarakterisirt.  AI» 
Benzoesäureester   und   Zimmtsäureester   findet  er  sich  im  Perubalsam, 

1  Gcahebcm,  Ber.  7,  1462  (187*).  —  Hutchinson,  Ber.  24,  178  (1691). 

•  Elbs,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  902. 

9  Cannjkabo,  Ann.  88,  129  (1853);  60,  252  (1854);  02,  HS  (1854);  96,  246 
(1855).  —  Kopp,  Ann.  94,  312  (1855).  —  Schablino,  Ann.  97,  168  (1856).  —  Kt»n, 
Ann.  107,  208  (1856);  109,  255  (1859);  152,  129  (1869).  —  Fbiedel,  Jb.  1882,  263.  - 
Herbmanh,  Ann.  182,  76  (1864).  —  Lippkann,  Ztacbr.  f.  Chem.  1866,  700.  - 
Ladth  n.  Gbihadi,  Ann.  143,  81  (1867).  —  Stbeckbk,  Jb.  1868,  566.  —  Dblapo»- 
taime,  Zfachr.  Chem.  1869,  156.  —  Kachleb,  Her.  2,  512  (1868).  —  Laubexhmhe» 
Ann.  184,  289  (1872).   —   Gbaebb,  Ber.  8,  1055  [1875).  —  Bums,  Ber.  6,  830  ll8"6\ 

—  Nikdebibt,  Ann.  196,  353  (1878).  —  Coüncleb,  J.  pr.  [2]  18,  3S6  (1878).  —  R.  Met« 
Ber.  14,  2394  (1861).  —  Meunier,  Bull.  86,  159  (1882).  —  Seblio,  J.  pr.  [&  8,8. 
166  (1889).  —  Eykman,  Rec.  trav.  chitn.  12,  186  (1893).  —  Obbblandeb,  Areh.  t 
l'harm.  232,  567  (18941.  —  Schicklee,  J.  pr.  [2]  63,  871  (1696). 
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Methylphmyloarfrinol,  Phmyläthylanglykoi.  467 

Tolubalsam  und  im  flüssigen  Storax.  Kr  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  schwachem  aromatischen  Geruch,  siedet  bei  204°,  besitzt  bei  19-8° 
das  specifische  Gewicht  1-043  und  löst  sich  bei  17°  in  ca.  25  Theilen 
Wasser.  Durch  Oxydationsmittel  kann  er  in  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure verwandelt  werden,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor bei  140°  wird  er  in  Toluol  übergeführt. 

Darstellung  von  Benzylalkohol  ans  Benzaldehyd:  Man  versetzt  20g 
Benzaldehyd  in  einen  dickwandigen,  verachlieaabaren  GefHsa  mit  einer  kalten  Löeung 
von  18  g  Aetzkali  in  12  g  Wasser,  schüttelt  bis  zur  bleibenden  Emulsion  durch  und 
lässt  das  Gemisch  in  dem  durch  Kork  verschlossenen  Gefäss  über  Nacht  stehen; 
dann  fugt  man  Wasser  hinzu,  bis  der  ausgeschiedene  Krystallbrei  von  benzo&saurem 
Kalium  gelöst  ist,  und  schüttelt  nun  den  Benzylalkohol  mit  Aether  aus.  Den  nach 
Verjagen  des  Aethers  zurückbleibenden  Benzylalkohol  reinigt  man  durch  Destillation. 

Unter  den  glucosidartigen  Verbindungen,  welche  synthetisch  durch  Cou- 
densation  von  Zuckerarteu  mit  Benzylalkohol  erhalten  werden  können1,  zeichnet 
sich  das  Benzylarabinosid  C6H,0,  •  CH,  •  CSH(  —  durch  Sättigen  eines  Gemisches 
von  1  Till.  Arabinose  und  4  Thln.  Benzylalkohol  mit  Chlorwasaerstoffgas  entstehend 
—  durch  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  grosse  Kryatallisationsneigung  aus;  es 
bildet  farblose  Kry ställchen ,  schmilzt  bei  172—173°  (corr.)  und  schmeckt  schwach, 
aber  anhaltend  bitter. 

Als  einfachster,  seenndärer  aromatischer  Alkohol  sei  das  Methyl- phenyl- 
carbinol*  C,H„CH(OH).CH,  (Acetophenonalkohol)  erwähnt,  welches  durch 
Reduction  des  Acetophenons  (K.  490)  gewonnen  werden  kann,  farblos  und  flüssig  ist, 
bei  202—204°  siedet  und  das  specifische  Gewicht  1-013  besitzt 

Das  einfachste  aromatische  Glykol  ist  dasPhenviathylengrlrkol'  C,H,-CH(OH)- 
011,(011)  (Styrolenalkohol);  es  entsteht  aus  dem  Styrol  (S.  111)  durch  analoge 
Reaetionen,  wie  das  Aethylenglykol  aus  Aethylen  (vgl.  Bd.  1,  S.  601,  566): 
C,H6  -  CH  rCH, >■       C,H5  ■  CHBr  ■  CH.Br >■      C.H»  ■  CH(OH)-  CH,(OH), 

bildet  weisse,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  67—68",  siedet  bei  272-274" 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaure  liefert  es  Phenylacetaldehyd  C,HsCH,CHO  (Tgl.  dazu  Bd.  I, 
S.  565)  neben  einer  sehr  hoch  siedenden  Verbindung  (ca.  260*  bei  50  mm  Druck), 
welche  wahrscheinlich  ein  Aether: 

C.H.-CH — O-CH-C.H,  CA— CH-   0— GH, 

II  oder  || 

CH,-  O-CH,  CH,— O-CH-C.H, 

ist-  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Permanganat  liefert  es  Benzaldehyd, 
mit  Salpetersäure  dagegen  Benzoylcarbinol  CeHt.COCH^OH)  (S.  528). 

Wegen  seines  natürlichen  Vorkommens  und  seiner  Beziehungen  zu 
anderen  natürlichen  Produkten  ist  von  Interesse  der  ungesättigte  Alkohol 
OHH5-0H:CH-CHj(OH)  (/S-Phenyl-allylalkohol);    er  findet  sich   als 

1  E.  Fisches,  Ber.  36,  2410  (1893).  —  E.  Fischeb  u.  Bbenbch,  Ber.  27,  2482 
(18941. 

*  EmUBbuho  u.  Emolkk,  Ber.  6,  1006  (1878).  —  Enoler,  Ber.  11,934  (1878).— 
Kadzueewsh,  Ber.  7,  141  (1874).  —  Vgl.  auch  Bbbthblot,  Compt.  rend.  67,  330  (1868). 

1  Zdcceb,  Ann.  816,  286  (1882). 
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468  Zimmlalkohol,    OxyhenzylalkohoU. 


Zimmtsaureester  im  flüssigen  Storax  und  im  Perubalsam  und  wird  ge- 
wöhnlich Zlmnitalkohol '  genannt,  weil  er  in  Beiner  Constitution  der 
Zimmtsaure  CaHsCH:CHCO,H  entspricht  Er  bildet  lange  Nadeln, 
schmilzt  bei  33°,  siedet  bei  254 — 255°,  besitzt  bei  20°  das  spezifische 
Gewicht  1-044,  riecht  hyacynthenähnlich  und  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich. 

Verbindungen,  deren  Molecüle  mehrere  Hydroxylgruppen  —  und 
zwar  theilweise  in  den  aromatischen  Kern,  theilweise  in  Seiten- 
ketten eingefugt  —  enthalten,  besitzen  zugleich  den  Charakter  von 
Phenolen  und  Alkoholen  und  werden  daher  Phenolalkohole  genannt. 

In  die  Gruppe  der  Phenolalkohole  gehören  einige  Verbindungen, 
welche  mit  Zucker  verbunden  —  als  „Glucoside"  —  in  der  Natur  vor- 
kommen. Eine  interessante  Synthese1  bietet  die  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  Phenole;  in  Gegenwart  von  alkalischen  Condensationsmitteln 

—  z.  B.  verdünnter  Natronlauge  —  verläuft  dieselbe  unter  Bildung  von 
Phenolalkoholen,  welche  die  Gruppe  — CH2-OH  ortho-  oder  parastandig 
zur  Phenol-Hydroxylgruppe  enthalten,  z.  B.: 

CH.0  +  CeH„-OH  =  CH,(OH)— C.H.OH. 
Die  einfachsten  Phenolalkohole  sind  die  drei  stell ungsisomeren 
Oxybenzylalkohole  OH-C6Hi-CH!lOH  ßfethylol-ozy~bmxene).  Der  von 
Pieia  entdeckte  Ortho-Oxybenzylalkohol'-*  (Salicylalkohol,  Sali- 
genin)  findet  sich  —  an  Zucker  gebunden  —  in  dem  Glucosid  „Saliern1, 
(s.  dort),  welches  in  der  Weidenrinde  vorkommt,  und  entsteht  durch  Spal- 
tung des  Salicins  mit  Mineralsäuren  oder  mit  Emulsin;  er  bildet  farblose 
Krystalle,  schmilzt  bei  86",  löst  sich  in  15  Thln.  Wasser  von  22°,  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung  und  wird  durch  Behandlung  mit 
Mineralsäuren ,  Essigsäureanhydrid,  Phosphortrichlorid  etc.  in  äther- 
artige Anhydride  (Saliretin)  verwandelt.  —  Mela-OxybenzylalkohoP 
(Schmelzpunkt  67°)  kann  durch  Reduction  von  m-Oxybenzoesäure  in  saurer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  gewonnen  werden.  —  Para-Oxybenzyl- 
alkohol*-8  bildet  feine  weisse  Nadeln  nnd  schmilzt  hei  111 — 112°. 

1  Simon,  Ana.  31,  274  (1839).  —  Tobl,  Ann.  70,  3  (1846).  —  Strbckbs,  ebenda, 
10.  —  Wolf»,  75,  297  (1850).  —  Delajontaine,  Ztachr.  f.  Chem.  1869,  15S.  - 
Rügbeikek,  Ann.  172,  122  (1874).  —  Ttekann,  Ber.  11,  671  (1878).  —  BbOhl,  Ann. 
236,  16  (1886).  —  Kabonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348,  352  (1885).  —  Hatton  u.  Hodo- 
kinsok,  Jourti.  Soc.  39,  319  (1881). 

■  Manaiwb,  Ber.  27,  2409  (1894).  —  Lbdebib,  J.  pr.  [2]  60,  223  (1894).  - 
Baier  u.  Co.,  Chem.  Centratbl.  1896  1,  1120. 

•  Poua,  Ann.  5a,  37  (1845).  —  Beilste™  u.  Sbblueim,  Ann.  117,  84  USSO). 
Beilstein  u,  Reineib,  Ann.  128,  179  (1863).   —  Greenb,  Compt.  rend.  90,  40  (1880 . 

—  Paal  u.  Senninqeb,  Ber.  27,  1084,  1799  (1894).  —  Paal  u.  Reckliben,  Ber.  28. 
934  0.895). 

*  Hutchinson,  Ber.  24,  175  (1891).  —  Mabassb,  Ber.  27,  2411  (1894).  —  Ledere*. 
J.  pr.  [2]  50,  225  (1894). 

6  Velden,  J.  pr.  [2]  16,  165  (1876).  '  J.  RrswsBMAim,  Ber.  19,  2374  (18861 
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Als  Methyläther  eines  Phenolalkohols  mit  ungesättigter  Seitenkette 
wurde   der   von  Ttemabn  11.  Haashauk  entdeckte  Coniferylalkohol1: 

OB.-/        \-CA(OH) 

O-CH, 
erkannt,  welcher  durch  Spaltung  des  im  Cambi&lsaft  der  Coniferen  vor- 
kommenden Ghicosids  „Coniicrin"  (s.  dort)  mit  Emulsin  entsteht.  Er 
bildet  weisse  prismatische  Krystalle,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  73 — 74s 
und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  In  Alkalien  löst  er  sich,  wird  aber  durch 
verdünnte  Säuren  aus  der  alkalischen  Lösung  in  Form  einer  amorphen, 
pc-lymeren  Modification  gefallt,  welche  auch  aus  wässerigen  und  alko- 
holischen Lösungen  des  Coniferylalkohols  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
abgeschieden  wird.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  er 
Vanillin  (vgl.  S.  522). 

Ein«  polymere  Modifikation  der  Methylen  Verbindung: 

-CÄ(OH), 


welche  zu  dem  Coniferylalkohol  in  derselben  Beziehung  steht  wie  das  Safrol  zum 
Engend  (vgl.  S.  4.33),  liegt  vielleicht  iu  dem  Cubebln*  vor,  das  sich  in  den  Cubeben 
(Piperaceenfrüchten)  findet  Dasselbe  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125*, 
ist  in  Wasser  kaum  löslich,  optisch  activ,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
prachtvoll  pnrpurviolette  Ffirbung  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 


ganat Piperonylsaure  CH^f     yCtB.tCOiH. 
Als  methoiylirter  Coniferylalkohol: 


0H~/  )-C1H4(OH) 

CH.-O/ 

ist  wahrscheiDlicb  das  Syringenln*  aufzufassen,  welches  durch  Emulsinspaltung  ans 
dem  in  der  Rinde  von  Syringa  vulgaris  vorkommenden  Qlucosid  „Syringin"  (s.  dort) 
entsteht. 

1  Tibmaxn  u.  Haai.mann,  Ber.  7,  611  (1874).  —  Tiemakn,  Ber.  8,  1127  (1875); 
11,  667  (1678).  —  Eulenmeyeh,  Ber.  10,  631  (1877). 

■*  Oapitaine  u.  Soubeiban,  Ann.  31,  190  (1839).  —  Steeb,  Ann.  36,  331  (1840). 
—  Schck,  Jb.  1862,  870.  —  Wbii.il,  Jb.  1877,  931.  —  E.  Schmidt,  Ber.  10,  191 
(1877).  —  Poxebanz,  Mouatsh.  8,  466  (1887);  0,  323  (1888).  —  Enuux,  Ber.  23, 
S56  (1890).  —  Amnxi  o.  Molk,  Ber.  27  H*f.,  79»  (1894).  —  Pbobmaiw,  Arch.  f. 
Pharm.  234,  204  (1896). 

'  Kbokatbr,  Jb.  1862,  486;  1863,  592.  —  Körner,  Ber.  22  Raf,  106  (1889). 
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Bildung  von  Thtaphenokn. 


Neunundzwanzigstes  Kapitel. 

Aromatische  Derivate  des  Schwefelwasserstoffs. 

{Thiophenole  und  Mercaptane,  Sulfide,  Disulfide,  Sulfoxyde,  Selen-  und  Tellur 
Verbindungen.) 

I.   Elnwerthlge  Thtophenole  und  Mercaptane. 

Wenn  in  dem  SchwefelwasserstoffmolecUl  ein  Wasserstoffatom  durch 
einen  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasserstoff  vertreten  wird,  so 
entstehen  die  schwefelhaltigen  Analoga  der  Phenole  oder  der  aroma- 
tischen Alkohole,  z.  B. : 

CH„-SH  «nd  CH.-CH..SH, 

je  nachdem  die  Sulfhydroxylgrnppe  direct  in  den  aromatischen  Kern 
oder  in  eine  Seitenkette  eingreift.  Verbindungen  der  ersten  Art  nennt 
man  Thiophenole;  68  wäre  zweckmassig,  von  ihnen  die  Verbindungen 
der  zweiten  Art,  die  den  aliphatischen  Mercaptanen  durchaus  ent- 
sprechen, als  „aromatische  Mercaptane"  zu  unterscheiden.  Doch 
ist  eine  solche  Unterscheidung  bisher  noch  nicht  durchgeführt,  vielmehr 
pflegte  man  in  der  Bezeichnung  „aromatische  Mercaptane"  die  beiden 
Arten  von  Sulfhydryl Verbindungen  zusammenzufassen. 

Man  erhält  Thiophenole  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefel  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid1,  aus  den 
Phenolen  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentasulnd  ■ ;  doch  verlaufen 
diese  beiden  Reactionen  zu  wenig  glatt,  um  als  Darstellungsmethode 
dienen  zu  können. 

Dagegen  kann  man  von  den  leicht  erhältlichen  Sulfosäuren  (vgl. 
S.  130  ff.)  bequem  zu  den  Thiophenolen  gelangen,  indem  man  die  Snlfo- 
chloride  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt1,  wobei 
als  Zwischenprodukte  Sul&nsäuren  (vgl.  S.  139)  auftreten. 

Eine  ebenfalls  praktische  Gewinnungsmethode  bietet  die  von  den 
Aminen  ausgehende  LEuCKABT'sche  Diazoreaction,  die  schon  S.  294  er- 
läutert wurde.  Doch  sei  nachdrücklich  betont,  dass  bei  ihrer  Anwendung 
in  grösserem  Massstab  äusserst«  Vorsicht  am  Platze  ist,  da  der  Verlauf 
der  Reaction  durch  geringfügige  Aenderung  der  Arbeitsbedingungen  sehr 
wesentlich  beeinflusst  wird.  Während  nämlich  der  Process  in  der  Regel 
sich  ruhig  abspielt,  sind  zuweilen  bei  anscheinend  gleicher  Arbeitsweise 

1  Fbibdel  n.  Cum,  Ann.  eh.  [6|  14,  437  (1888). 

'  Kmole,  Ztschr.  Chem.  1867,  183. 

'  Vgl:  Voiot,  Ann.  119,  142  (1861).  —  Otto,  Ber.  10,  93S  (1877).  —  Bovmbmk 
Iter.  28,  2319  (1SS6).  —  Kllbbv,  Zur  Keuntn.  d.  aromat.  Sulfide,  fiulfoiyde  u.  ijultuiw 
(Oiss.  Heidelberg),  S.  10. 
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während  des  Vermischen^  der  Diazolösung  mit  der  XanthogenatlÖsung 
ausserordentlich  heftige  Explosionen  eingetreten'. 

Das  Verhalten  der  Thiophenole  ähnelt  demjenigen  der  aliphatischen 
Mercaptane  (vgl.  Bd.  I,  S.  214).  Die  Gruppe  der  Thiophenole  ist  recht 
ausfuhrlich  untersucht,  und  zahlreiche  Derivate  der  Thiophenole  sind 
bekannt  geworden1.  Im  Folgenden  sind  nur  einige  einfache  Vertreter 
der  Gruppe  genannt. 

Bemerkt  sei  noch,  daBS  man  gut  thut,  beim  Operiren  mit  Thio- 
phenolen  und  ihren  Derivaten  die  Haut  vor  Berührung  mit  den  Sub- 
stanzen oder  ihren  Dämpfen  zu  schützen.  In  vielen  Fallen  Bind  die 
Bearbeiter  dieBer  Gruppe  von  sehr  lästigen  und  langwierigen  Haut- 
affectionen  heimgesucht  worden1. 

Thlophenol'-'"  C,H,-SH  (Ph  euylniercap  tan)  ist  eine  Flüssigkeit  von  intensiv 
lau ch artigem,  sehr  unangenehmem  Geruch,  siedet  bei  169-5°,  besitzt  bei  24°  das 
specifische  Gewicht  1-078,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  erzeugt  Brennen  auf  der 
Haut  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  kirschrot!) 
und  dann  blau.  Mit  Quecksilberoxyd  bildet  es  das  Quecksilbersalz  (C.H.  -  S),Hg, 
welches  aus  siedendem  Alkohol  in  weisseu,  seideglänzenden  Nadeln  kry  stall  isirt; 
aus  einer  weingeistige  h  Lösung  von  Bleiacetat  füllt  es  das  Bleieatz  (C,H,-S),Pb  als 
gelben,  krystallinischen  Niederschlag. 

Thloorthokresol6 ■*■*  (Tolylmercaptan)  schmilzt  bei  +  15°  und  siedet  bei 
193°.  —  ThlometakreBOl*8  wird  bei  —20°  nicht  fest  und  siedet  bei  195—205°.  — 
Tfaiopar&kresol'*  schmilzt  bei  43—44°  und  siedet  bei  191—192°. 

Als  Cyauderivate  der  Thiophenole  können  die  von  Billetbb  entdeckten  aroma- 
tischen Rhodanide'",  wie  C,H„-SCN,  aufgefasst  werden  (vgl.  S.  195).  Sie  ent- 
stehen aus  den  Bleisalzen  der  Thiophenole  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan: 

(C,H,.S),Pb  +  BCN-Cl  =  2C,HsS-CN  +  PbCl„ 
werden  aber  leichter  aus  Aminen  durch  Zersetzung  der  Diazolosungen  mit  Rhodan- 
kalium  in  Gegenwart  von  Kupferrhodanür  gewonnen  (vgl.  S.  294).    Phenylrhodaufd 

1  Vgl.  Hantzsch  u.  Fbebse,  Her.  38,  3240  (1895).  —  Ellery,  a.  a.  0. 

*  Ueber  mercaptol artige  Condensationsprodukte  (vgl.  Bd.  I,  S.  572)  zwischen 
Thiophenolen  und  Ketonsauren  z.  B.  vgl.:  Baum  ahm,  Ber.  18,  263  (1885).  —  Escales 
u.  Baokann,  Ber.  19,  1787  (1886). 

■  Vgl  A.  W.  Hofmann  u.  Baumanh,  Ber.  30,  2261  (1887).  —  P.  Jacobson,  Ann. 
377,  220  (1898).     . 

*  Voiot,  Ann.  119,  142  (1861).  —  Otto,  Ber.  10,  939  (1877).  —  BotnaoBom,  Ber. 
38,  2319  (1895).  —  Elleby,  a.  a.  0. 

*  Kbkuls,  Ztschr.  Chem.  1867,  194.  —  Stenhoose,  Ano.  149,  248  (1869).  — 
Rodbbbtjbg,  Ber.  8,  669  (1873).  —  Bauhanh  u.  Pbehsbe,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6, 
321  (1881).  —  Stahles,  Ber.  17,  2080  (1884).  —  Leockabt,  J.  pr.  [2|  41, 187  (1890). 
—  Otto,  Ber.  34,  714  (1891).  —  Lustig,  Ber.  34  Kof.,  565  (1891).  —  Thüobb  u. 
Eqoebt,  J.  pr.  [2]  63,  482  (1898). 

*  Hübneb  u.  Post,  Ann.  169,  30,  51  (1873). 

*  Pobootti,  Ber.  33  Bef.,  285  (1890).  —  Zdbeb,  Ber.  38,  1674  (1895). 

*  Vaixin,  Ber.  19,  2953  (1886).  —  Lbdckabt,  J.  pr.  [2]  41, 188,  189  (1880). 

*  Jawobset,  Ztschr.  Chem.  1866,  222.  —  Mabceeb,  Ann.  136,7»  (1865).  — 
Crafts,  Ber.  19,  3180  Anm.  (1886).  —  Poeqottj,  Ber.  33  Ref.,  285  (1890). 

"  Billeteb,  Ber.  7,  1753  (1874).  —  Gattebmann  u.  Hausknecht,  Ber.  23,  738 
(1890).  —  Thvbnaueb,  ebenda,  769. 
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C«H,-S-CN  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  231°  und  besitzt  bei  17-5*  du 
specifische  Gewicht  1-156;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180— 200* 
zerfiUlt  es  in  Thiophenol,  Kohlensaure  and  Ammoniak;  mit  alkoholischer  Lösung 
.von  Kaliumaulfhydrat  setzt  es  sich  schon  in  der  Kälte  in  Thiophenol  and  Rhodin- 
kalium  um.  —  Sehr  bemerkenswert!!  ist  die  eigen  th  um  liehe  Bildung1  von  p-Tthodsn- 
diazobenzolchlorid  CN-B-CaH,-N,Cl  aus  p-ChlordiaOTbenzolrhodanid  Cl-C.nY 
N,-S-CN  durch  Umlagerüng  in  alkoholischer  LCsung  bei  Gegenwart  von  etwa 
Sslsaäure. 

Benr.ylmereaptan  *  C,HS.CH,.SH  (Benzylsulfhydrat)  —  das  einfachste 
aromatische  Hercaptan  mit  „aliphatisch  gebundener"  Sulfhydrylgrnppe  —  wird 
leicht  durch  Umsetzung  von  Bensylchlorid  mit  Kaliumaulfhydrat  gewonnen,  ist  eine 
anangenehm  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  194— 195"  und  besitzt  bei 
20°  das  speeifische  Gewicht  1-058.  —  «-PhenvlHtn jlroereaptan  ■  C,H»-CH(SH)-CH, 
entsteht  in  Form  des  entsprechenden  Disulfida  (Schmelzpunkt  57—58°)  durch  Ein- 
wirkung  von  Ammouiumliydrosulfid  auf  Acetophenon  in  alkoholischer  Lösung  und 
wird  aus  dem  Disulfid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten;  es 
siedet  bei  200°. 

IL    Sulfide. 

Durch  Alkylirting  der  Thiophenole  entstehen  Alkyläther,  wie 
CgHG-S-C3Hs,  die  man  als  fett-aromatische  Sulfide  bezeichnen  kann; 
über  Bildung  solcher  Sulfide  ans  Diazoverbindungen  vgl.  S.  285  u.  294, 
Eein  aromatische  Sulfide,  wie  CsH6-S-CeHB,  erhält  man  aus 
den  Thiophenolen,  indem  man  Diazochloride  auf  ihre  Natriumsalze  ein- 
wirken laset*: 

CH.-BN«  +  Ol-N.-CUa,  =  C.H.-8-0A  +  N*C1  +  N, 
oder  ihre  Bleisalze  destillirt*: 

(CVH,-8),Pb  =  (CA1.S  +  PbS 
oder  die  Bleisalze  mit  aromatischen  Halogenverbindungen  erhitzt6: 
2(C,H,-S)iPt'  +  2C,H,.Br  -  (C.BVS^b.PbBr,  +  2(C,IUS, 
(CÄ-S),Pb.PbBr,  +  2C,H,-Br  -  2(C,H,)£  +  2PbBr,. 

Auch  durch  Erhitzen  von  aromatischen  Quecksilberverbindongen  (vgl. 
S.  357 — 358)  mit  Schwefel  können  solche  Sulfide  dargestellt  werden7. 

PhenjlsulM9  (C,H,),S  wird  sehr  bequem  aus  Sulfobenzid  (vgl.  8.  144}  durch 
Erhitzen   mit  Schwefel   gewonnen;    es   ist   eine   farblose   Flüssigkeit,   welche,  im 


1  Hantzboh  u.  B.  Hibsoh,  Ber.  29,  947  (1896). 

*  HXboxke,  Ann.  136,  75  (1865);  140,  89  (1868).  —  Otto  u.  Luders,  Ber.  13, 
1284  (1880).  —  1'cbqotti,  Ber.  23  Kef.,  264  (1890). 

*  Baukann  ii.  Fbomh,  Ber.  28,  907  (1895). 

*  Zbjqlkb,  Ber.  23,  2469  (1890). 

*  Krauxi,  Ztschr.  Cliem.  1867,  196.  —  Stbxhodbe,  Ann.  149,  250  (1869). 

*  BoüBOBom,  Ber.  28,  2812  (1896). 

1  Kum  u.  Lyons,  Ber.  27,  1771  (1894). 

*  Stkkhousb,  Ann.  140,  288  (1866).  —  Kravft  n.  Snu*a,  Ber.  7,  385  (1874).  - 
Qbaebe  ii.  Mahn,  Ber.  16,  1683  (1882).  —  Fbtrdbl  u.  Grafts  ,  Ann.  eh.  [6]  14,  43« 
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Vacuum  destillirt,  aar  einen  schwachen  und  nicht  unangenehmen  Geruch  besitzt, 
beim  Deatilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  aber  einen  lauchartJgen  Geruch  tut- 
nimmt, bei  —10°  zähe  wird,  ohne  indes»  zu  erstarren;  es  siedet  bei  296°  (corr.); 
d4l*=  1-117. 

BenzylsuIHd.1  (CgBVCH^S  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
alkoholisches    Schwefelkalium    und    auf   organische    Verbindungen,     welche    leicht 
Schwefelwasserstoff  abgeben,  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Alkali,  i.  B.: 
C.H.-NH-CS-NH,  +  2NaOH  +  2C.Hs-CH,Cl 

-  C,H,-NH-CN  +  2H.0  +  2NaCl  +■  (C,H,CH,),S. 
Es  bildet  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  49 — 50°  und  zersetzt  sich  beim  Destilliren 
unter  Bildung  von  Stilben,  Dibenzyl,  Toluol  und  mehreren  Schwefelverb  in  düngen. 

Als  Oxydationsprodukte  der  Sulfide  erscheinen  die  Sulfoxyde  und 
Sulfone,  wie: 

CA-SO-C.H,  und  CA-SO..C.H,, 

von  denen  die  letzteren  schon  S.  143  ff.  als  Derivate  der  Schwefelsäure 
besprochen  sind.  Aromatische  Sulfoxyde1  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Schwefeldioxyd  oder  von  Thionylchlorid  SOC1,  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  sowie  durch 
Oxydation  von  Sulfiden  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Diphenylsolf- 
oxyd  CgHj-SO-C^  bildet  weisse  Krystalle,  schmilzt  bei  70—71°,  siedet 
unter  15mm  Druck  nnzersetzt  bei  210°  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aromatische  Sulfin-  oder  Sulfoniuin;- Verbindungen,  wie  etwa 
(CeH6)1(CHs]SJ  konnten  nicht  erhalten  werden;  vgl.  S.  130. 

III.  Dlsnlfide. 

Gleich  den  aliphatischen  Mercaptanen  (vgl.  Bd.  I,  S.  215,  219)  werden 
auch  die  aromatischen  Sulfhydrylverbindungen  durch  Oxydation  leicht 
in  Disnlfide  Übergeführt. 

Phenjldisnlfid*  0„H5-S.S-CsHft  entsteht  ans Tbiophenol  durch  Oxydation,  aus 
Phenybtnlnd    durch  Siedenlassen    mit   Schwefel,    aus   Benzolsulfocblorid   durch   Ein- 

(1888).  —  PcuooTTj,  Ber.  23  B*f,  285  (1890).  —  Otto  u.  Tbokobb,  Ber.  26,  994 
(1893).  —  Kbatit  u.  Vorstiä,  ebenda,  2813.  —  Bouegeoi9,  Ber.  38,  2320  (1895).— 
Khavft  u.  Lyons,  Ber.  20,  435,  441  (1896). 

<  MIrcksb,  Ann.  136,  88  (1S6S);  140,  87  (1866).  —  Fobst,  Ann.  178,  ST1  (1875). 
—   Fromm,  Ber.  28,  1802  (1895). 

'  Cour  a.  LooaBLnt,  Ber.  20,  195  (1887).  —  Pakkeh,  Ber.  23,  1844  (1890).  — 
Loth  u.  Micmxus,  Ber.  27,  2546  (1894).  —  Kbamt  u.  Ltons,  Ber.  29,  441  (1896). 

*  Voigt,  Ann.  119,  148  (1861).  —  Otto,  Ann.  143,  213  (18G7).  Ber.  13,  1291 
(1880);  26,  2051  (189S).  —  Keiule,  Ztschr.  Chem.  1867,  194.  —  Stbnhoube,  Ann. 
149,  250  (1869).  —  Dhbhkb  u.  Otto,  Ann.  184,  178  (1869).  —  HObnbb  n.  Aismow, 
Ann.  166,  330  (1869).  —  Gbaebb,  Ann.  174,  189  (1874).  —  Scbilleb  u.  Otto,  Ber.  9, 
1588",  1637  (1876).  —  E.  B.  Schmidt,  Ber.  11,  1174  (1878).  —  Beckums  u.  Otto, 
ebenda,  2067.  —  Bauhamh  n.  Pbbobse,  Ztschr.  f.  phyaiol.  Obern.  6,  321  (1831).  — 
Grabbb  u.  Manu,  Ber.  16,  1683  (1882).  —  Otto  u.  Küsbijig,  Ber.  19,  3129  (1886).  — 
Cleve,  Ber.  2L  1100  (1888).  —  Michaelis  u.  Rom,,  Ber.  23,  475  (1890).  —  Kbafft 
u.  Vobsteb,  Ber.  36,  2815  (1893).  —  Kbafpt  u.  Lyons,  Ber.  27,  1763  (1894).  — 
Auwebs  u.  Hatmann,  ebenda,  2805.  —  TnGosa  u.  Eoqbbt,  J.  pr.  [2]  63,  480  (1896). 
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Wirkung  von  Jodwasserstoff,  aus  Phenylhydrazin  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
dioxyd (vgl.  S.  312 — 313),  sowie  in  vielen  anderen  Processen;  man  begegnet  dieser 
Verbindung  sehr  häufig  beim  Arbeiten  mit  schwefelhaltigen  Henzoiabkömmlingcn. 
Es  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  60 — 61°  nnd  zersetzt  sich  grösstenteils  beim  Sieden 
unter  gewöhnlichem  Druck;  unter  16  mm  Druck  destillirt  eo  untersetzt  bei  190—192". 
Durch  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  sowie  durch  gelindes  Erwärmen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulnd  wird  ee  leicht  zu  Thiophenol  reducirt: 

(CA)A  +  2K«S   "   2CJI.1-SK  +  K.S.; 
beim  Kocben  mit  alkoholischem  Kali  zerfallt  es  in  Thiophenol  und  BenzolsulfinBiure: 

2(C,H,),S,  +■  4KOH  -  8C,H,-SK  +  C,H,-SO,K  +  2H10; 
mit  Chlor  in  Gegenwart  von  Wasser  behandelt,  liefert  es  Benzolaulf ochlorid: 
<C,H,),S,  +  10C1  +  4H.0  =  2C,HsSO,Cl  +  8HCI. 
Benzvldlsnlfid'  CJ  ls .  CH,  •  S  ■  S  ■  CH,  ■  CJL,  entsteht  aus  Benzylmercaptan  darcti 
Oxydation,    aus   Benzalchlorid   sowie    aus   Thiobenzaldehyd   durch  Einwirkung  von 
Kaliumsulf hydrat  in  alkoholischer  Losung: 

C,H6.CHC1,  +  2KSH  =  C.BVCHS  +  2KC1  +  H,S 
3C,HS-CHS  +  KSH  =  (C,H,-CH,-S),  +  C,H,.CS,K; 
letztere  Reaction  ähnelt  der  Bildung  von  Benzylalkohol  aus  Benialdehyd  (vgl.  S.  4M)- 
Benzyldisulfid  bildet  Blättchen  und  schmilzt  bei  71—72°;   vermiseht  man  seine  kalt 
gesättigte   alkoholische  Losung  mit  einer  ebensolchen   von  Silbernitrat,   so  scheidet 
sich   die  Verbindung  tC8H„-CH,-S),.AgNO,   in   federartig  gruppirten  Kristallen  ab. 

IV.  Substltutlonsprodnkte  der  Thlopnenole,  Sulfide  nnd 
Dianlfide. 

Unter  den  Derivaten  von  halogenirten  Thiophenolen  sind  von 
erheblichem  physiologischen  Interesse  die  Mercaptursäareil ',  welche 
Badmann  u.  Preüssb  sowie  M.  JattE  unabhängig  von  einander  als  Stoff- 
Wechselprodukte  der  einfachen  aromatischen  Halogenderivate,  wie  Chlor- 
benzol oder  Brombenzol,  entdeckten.  Giebt  man  die  letztgenannten 
Stoffe  Hunden  ein,  so  erscheinen  im  Harn  stark  linksdrehende  Sub- 
stanzen, welche  indess  sehr  unbeständig  sind  und  beim  starken  Ansäuern 
des  Harns  unter  Abscheidung  von  Chlor-  bezw.  Brom  Phcnylmereaptur- 
sfture  zersetzt  werden.  Nach  Baumamn's  Untersuchungen  sind  diese 
Säuren  Derivate  des  Cystelns  (vgl  Bd.  I,  S.  833)  und  besitzen  folgende 
Structur: 

CH,v       /NH-CO-CH, 

_  CO.h/^S  ■  C.H,  ■  Br(Cl)  (p)  ' 

'  Cahoües,  Ann.  70,  40  (1849).  -  MIbokub,  Ann.  136,  86  (1866);  140,  S* 
(1866).  —  Fleisches,  Ann.  140,  234  (1866).  —  Bötttoobb,  Ber.  12,  1053  (1879).  - 
Kumqbb,  Ber.  16,  861  (1882).  —  A.W.  Hofmann,  Ber.  20,  16  (1887). 

*  Baumann  u.  Pbbusse,  Ztschr.  f.  pbysiol.  Chem.  S,  309  (1881).  —  Jaffb,  Ber. 
12,  1092  (1879).  —  Baumakn,  Ztschr.  f.  physioL  Chem.  8,  190  (1883).  Ber.  18,17« 
(1882);  18,  258  (1885).  —  Kökio,  Ztschr.  f.  phyaiol.  Chem.  16,  525  (1892).  —  Wim*. 
Ztschr.  f.  pbysiol.  Chem.  20,  427  (1895).  —  Fräneel,  ebenda,  435.  —  Baum***  n. 
Schmitz,  ebenda,  586. 

3iSitizeaby  Google 


Amidothiophenole.  475 


Es  ergiebt  sich  diea  aus  ihren  Spaltungen;  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  tritt  Abspaltung  von  Essigsäure  unter  Bildung  von  halo- 
genirtem  Phenylcysteln : 

CH-        ,NH, 

CO.H/     xSC,H1Br 

ein ;  beim  Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  weitergehende  Spaltung  in  Essig- 
säure, Ammoniak,  para-halogenirtes  Thiophenol  und  Brenztraubensäure. 
—  Parabromphenylmercaptursäure  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei 
152 — 153°  und  ist  in  alkoholischer  Lösung  linksdrehend,  in  alkalischer 
Lösung  rechts  drehend. 

Unter  den  Araidoderivaten  der  Thiopbenole  seien  die  Ortho  Verbin- 
dungen1 hervorgehoben.  Sie  werden  ans  ihren  Anbydroderivaten  —  Verbindungen 
der  Benzothiazolgrnppe  (s.  dort)  — ,  welche  nach  zahlreichen  Bildung» weisen  zu- 
ganglich sind,  durch  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  erhalten,  z.  B.: 

C.H,/    N>C'C,H,  +  2KOH  =  C«H4C  +  KOCO-C.H.. 

^W  XNH, 

liegen  organische  Säuren  verhalten  sie  sich  analog  den  Orthodiamitien  (H.  229)  und 
Ortboamidophenolen  (S.  394),    indem   sie   in   basische   Anhyd  roverbin  düngen    über- 


C,H,<  +  COOHCH,  =  C.H,/    \c 


in  ihrem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  stehen  sie  den  Orthodianiinen  näher  als 
den  Orthoamidophenolen,  da  sie  allgemein  in  die  den  Aiimiden  analog  gebauten 
Diazosulfide  übergeführt  werden: 

C,H4/         +NO-OH  =  C,H,/   Nn  +  2H.O. 

Urthoanldothlopkenol  C,Ht(NH,)(SH)  schmilzt  bei  +26°,  siedet  bei  234°,  löst  sich 
sowohl  in  Säuren,  wie  in  kaustischen  Alkalien,  nicht  in  Alkalicarbon aten  und  gellt 
durch  Oxydation  leicht  in  »iamldodlplicnyldlsulrld  NH.C.H.SSCH.-NH,  — 
grünlichgelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  93"  —  über,  welches  auch  direct  aus 
Anilin  dnreh  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  170—180°  (neben  Diamidophenylsulfid  vgl. 
S.  476)  erhalten  werden  kann. 

In  der  Gruppe  dieser  Orthoamidoderivate  von  Thiophenolen  verdient  beson- 
deres Interesse  das  Dlmethylamldo-amldothiophenol'  (Amidodimethylanilin- 
mercaptan): 

(CIUN-/         VnH, 

1  A.  W.  Hofhajtn,  Ber.  12,  2363  (1879);  18,  1B,  1230  (1880);  20,  2251  (1887).  - 
I*.  Jacomon,  Ber.  18,  1812  (1886).  Ann.  277,  209  (1893).  —  P.  Jacobsom  u.  Nbt, 
Ber.  22,  90*  (1889).  —  Pfitzinoeb  u.  Gatte&xann,  ebenda,  1065.  —  Vgl.  auch 
Habkiks  u.  Lüwbnsteih,  Ber.  27,  866  (1894).  —  K.  A.  Hophakn,  Ber.  37,  2808  (1894). 

1  Bkrmthsin,  Ann.  251,  1  (1B88). 
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wegen  seiner  eigentümlichen  Bildung« weisen  und  seiner  Beziehungen  zu  den  Farb- 
stoffian    der    Methylenblau-  Gruppe   (vgl.   dort).      Die    ihm    entsprochende   Tbio- 

/NH, 
sulfonsäure  (CH,>,N ■  C,rL<  (AmidodimetbvlanilintbiosnlfoDalurei 

NS  SO.H 
erhält  man  nämlich  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Thioschwefelsiure  auf  du 
rothe  OxydattuiiBprüdukt  des  p-Amidodimethylanilins  (vgl.  S.  235); 


/Nl.CHJ.Cl   - 
C.H,<   I  +  HS- SO.H  = 


\NH, 


aie  ist  kristallinisch,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  besitzt  sowohl  basische 
wie  saure  Eigenschaften  und  geht  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  sowie 
in   saurer  Lösung   in   das   oben   genannte  Tbiophenol   Ober.     Letzteres  giebt    mit 

/NfCH^Cl 

Schwefel  Wasserstoff    zusammenoxydirt     „Hethjlenroth"     CaH,,    N,  ,    mit 


M: 


Dimethylanilin  zusammenoxydirt  ein  schwefelhaltiges  Ihdamüi  (vgl.  S.  460 — 461),  du 
/N(CH,), 

(Tetrametbylindaminsulfid.Sulfidgrttn)  m  fbr- 


j  M3,IL,-N(CH,), 

muliren  ist  und  durch  weitere  Oxydation  in  Methylenblau  (s.  dort)  übergeht.  Analoge 
Keactionen  lassen  sich  ausführen,  wenn  man  das  p-Amidodimethylanilm  ala  Aus- 
gangspunkt durch  andere  p-Diamine  ersetzt 

Einige  symmetrisch  constituirfp  Amidoderivate  des  Phenyl-sulfids  bezw. 
■  disulfids  können  aus  Anilin  bezw.  seinen  Derivaten  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
oder  Schwefel  verbin  düngen  erhalten  werden.  So  entsteht  Paradiamldophenil- 
solfid1-'  NH,-C„H1-SC,H,-NII,  (Thioanüin)  —  Schmelzpunkt  108°  —  reichlich 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Schwefel  in  Gegenwart  von  Bleioxyd,  wähn-ml 
eine  isomere  Verbindung1  —  Schmelzpunkt  85-5"  —  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  mit  Schwefel  entsteht  Thiomono- 
methylanilin'  (CH,'NHC„Ii,),S  erhält  man  durch  Beduction  des  entsprechenden 
Sulfoiyds  (CHt-NH-C,H,),SO,  welches  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid 
auf  Metbylanilin  in  Gegenwart  von  Alumini  um  cblorid  entsteht  Thiodimetbvl- 
anilin*  [(CH,),N  -  C9H,  !,S  wird  aas  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von  Penralfo- 
cyansäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  1014),  von  Thionylchlorid  und  von  zweifach  Chlorscbwefel 
SCI,  erhalten,  Dittiiodimethylanilin'  (CH,),N-C,Ht.S,C,H4-N(CH,),  (Tetra- 
methyldiamidodiphenyldisulfid)  aus  Dimethylanilin  dnrch  Einwirkung  vud 
Einfach  Chlorschwefel  S,Clt;  die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  werden  merk- 
würdiger Weise  durch  Silberlösung  leicht  entschwefelt  unter  Entstehung  analog  zu- 

1  Merz  u.  Wbith,  Ber.  4,  884  (1871).  —  Kbafft,  Ber.  7,  384  (1874). 

1  K.  A.  Hofmamv,  Ber.  27,  2807, 8320  (1894).  —  Nibtzei  u.  Bothop,  ebenda,  3261 

1  Michaelis  u.  Godchiui,  Ber.  28,  3020  (1890). 

*  Tübsmi,  Ber.  17,  586  (1884).  —  Holtzjun»,  Ber.  20,  1640  (1887);  21,  m» 
(1888).  —  Michaelis  u.  Godchaux,  Ber.  23,  554  (1890). 

5  HiNMiuN»,  Ber.  10,  403  (1877).  —  Merz  u.  Weite,  Ber.  19,  1570  (1886).  - 
Leucxaet,  J.  pr.  [2]  4L  208  (1890). 
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s am m engesetz ter  sauerutoffh tütiger  Verbindungen.  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel auf  Acetanilid'  entsteht  Dithioacetanilid  (C,H,ONH  C,Ht— ),S,  und 
Trithioacetanilid  (C,H,0-NHC,Ht— 1,8,. 

Das  ab  Stammsubstanz  mancher  Farbstoffe  wichtige  Tbiodiphenylamin 

/NH\ 

wird  spater  unter  den  heteroejelischen  Verbindungen  besprochen  werden. 

LfisHt  man  Schwefel  auf  die  Homologen  des  Anilins  einwirken,  so  treten  leicht 
auch  die  Seitenketten  mit  in  Reaction;  es  entstehen  Benzothiazolilerivate ;  vgl.  hier- 
über bei  Dehjdrothiotoliüdin. 

V.    SchwefelTerblndnngen,  welche  den  zwelwerthlgen  Phenolen 
entsprechen1. 

DltMoresorcln  (Schmelzpunkt  +27°,  Siedepunkt  245°)  und  Dlthlo- 
hydrochinon  (Schmelzpunkt  98°)  CeII4(SH),  erhält  man  durch  Reduction 
von  m-  und  p- Benzoldiaulf  och  lorid.  Durch  Erhitzen  von  Phenolnatrium 
mit  Schwefel  entsteht  Monothiobrenzkatechin.  Monothlobrenzkatechin 
(Schmelzpunkt  +5 — 6°,  Siedepunkt  217°)  and  Monothlohydrochinon 
(Schmelzpunkt  29—30°)  CBH4(OH)(8H)  erhält  man  ferner  aus  o-  und 
p-Amidophenol  durch  Anwendung  der  Leukaut' schon  Diazoreaction  (vgl. 
S.  470).  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Phenole  entstehen 
Dioxysulfide  wie  OHCflH4S-CBH4OH,  (OH)(CH3)C0Hs.SC8H3(OH) 
(CH5)  etc. 

Zur  Bildung  von  schwefelhaltigen  Verbindungen,  welche  den  Chi- 
nonen  entsprechen,  scheint  keine  Tendenz  zu  bestehen.  Das  Dithio- 
hydrochinon  liefert  als  Oxydationsprodukt  eine  weisse,  amorphe,  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz,  die  durch  Schmelzen  mit 
Kali  wieder  Dithiohydrochinon  erzeugt  und  offenbar  eine  complexe  zur 
CJnippe  der  Disulfide  gehörige  Verbindung  (C0H4S,)i  ist.  Der  Umstand, 
dass  Thiochinone  nicht  erhalten  werden  konnten,  kann  zu  Gunsten  der 
Diketo n- Auffassung   der  Ghinone  (vgl.  S.  439)  gedeutet  werden.     Wären 

die  Chinone  Superoxyde    CeH4<^  I  I,  so  sollte  man  in  Anbetracht  der 


-41 


grossen  Neigung  der  Mercaptane  zur  Bildung  von  Disulfiden  gerade  er- 
warten,   die   analog  construirten  Schwefelverbindungen  leicht  gewinnen 

'  E.  B.  Schwdt,  Ber.  U,  1170  (1878). 

'  Pazschke,  J.  pr.  [2]  2,  418  (1870).  —  Kokser  n.  Honselisb,  Gazz.  chim.  6, 
140,  142  (1876).  —  Haitingeb,  Honatsh.  4,  165  (1883).  —  Tasbinabj,  Ber.  20  Ref., 
210,  323,  324  (1887);  22  Ref.,  330  (1889);  23  Ref.,  490  (1890);  26  Ref.,  908  (1892); 
26  Ref.,  326  (1893).  —  Kjufft  a.  Schöhhbrb,  Ber.  22,  821  (1869).  —  Delisle  n. 
Laoai,  Ber.  23,  3394  (1890).  —  Lbociabt,  J.  pr.  [2]  41,  192,  205  (1890).  —  Schall 
n.  Uhl,  Ber.  25,  1896  (1892).  —  Pubootti,  Ber.  26  Ref.,  198  (1893).  —  Loth  u. 
Michaelis,  Ber.  27,  2540  (1894).  —  Snapb,  Journ.  Soc.  66,  100  (1896).  —  Ellbby, 
Zar  Eenntniss  d.  aroin at.  Sulfide,  Sulfoiyde  u.  Sulfone  (Dies.  Heidelberg,  1696),  8. II ff. 
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zu  können.  Sind  die  Chinone  aber  Diketone,  so  erscheint  das  Misslingen 
von  Versuchen  zur  Bildung  von  Thiochinonen  weniger  auffeilend,  da 
überhaupt  Verbindungen  mit  der  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Gruppe  — CS —  sich  in  der  Kegel  nicht  leicht  zu  bilden  scheinen  (vgl. 
Bd.  I,  S.  421,  425,  vgl.  auch  Bd.  II,  S.  499  die  Zereetzlichkeit  des 
Thioacetophenons). 

VI.   Selen-  and  Tellur  Verbindungen1. 

Pheuvlselenid  (C.H^Se  (flüssig,  Siedepunkt  301—302°)  eotetoht  durch  Erhitzeu 
von  Sulfobenzid  mit  Selen,  bildet  mit  Brom  Phenylselenidbromid  (CjH^SeBr,, 
durch  Oxydation  Phenylselenoxyd  (CaH,),SO,  welche«  bei  directem  Erhitzen  sieb 
unter  schwacher  Verpuffung  zersetzt  und  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  Diphenylselenon  (CjH^SeO,  (Schmelzpunkt  155°)  übergeführt  wird.  Durch 
Erhitzen  von  Phenylselenid  mit  Selen  erhalt  man  Diphenyldiaelenid  (C,H4t,Se, 
(Schmelzpunkt  eS-S0),  daB  durch  Beduction  in  Pheuylselenhydrat  C,H,&.H 
(Siedepunkt  183°)  verwandelt  werden  kann. 

PhenylMlurid  (C.H6),Te  —  durch  Umsetzung  von  Tellurdichlorid  mit  Queck- 
silberdipheuyl  -erhältlich  —  ist  flüssig  und  siedet  unter  16-5  mm  Druck  bei  182—  lös* 


Dreissigstes  Kapitel. 

Aromatische  Carbonylverbindungen  und  ihre  Derivate. 

(Aromatische  Aldehyde.  —  Fettaromatische  Ketone,  Diketone  und  Ketoaldehyde. 
Thioaldehyde  und  Thioketone.  —  Oxime,  Hydrazoue  und  Anile  der  Aldehyde  und 
Ketone,  Stereochemie  des  dreiwerthigen  Stickstoffs.) 

I.  Aromatische  Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde,  welche  die  Aldehydgruppe  — CHO 
(Melhylal-,  Melhanoiß-  oder  Formyl-Gruppe)  direct  in  den  Benzol- 
kern  eingreifend  enthalten,  können  aus  den  Kohlenwasserstoffen  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl  durch  Vermittelung  der  in  der  Seiten- 
kette chlorirten  Verbindungen  (vgl.  S.  116  u.  119)  hergestellt  werden. 
Aus  den  Dihalogenderivaten  entstehen  sie  durch  Austausch  der  beiden 
Chloratome  gegen  ein  Sauerstoffatom: 

C„H„-CHCI,  +  H,0  =  C.H.CHO  +  2  HCl; 
diese   Keaction    kann    man    durch   verschiedene   Agentien  —    Erhitzen 
mit  Wasser  allein2,  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat,  mit  Wasser  und 
geringen  als  Contacts  üb  stanz   wirkenden  Mengen  von  Eisen  oder  Eisen- 

'  CüABBri,  Ann.  eh.  [6]  20,  202  (1890).  —  Krafft  u.  Vorstbb,  Ber.  30,  Wll 
(1893).  —  Krafi-t  n.  Lvons,  Ber.  27,  1761,  1768  (1894);  29,  424  (1896).  —  Ktocibu. 
lier.  28,  609  (1895).  —  Zefser,  ebenda,  1670.  —  K rafft  u.  Kabcbac,  Ber.  29.  Ju- 
li 896). 

*  Vgl.  LiMnicjiT,  Ann.  138,  319  (1866). 


3iS,;,zedby  Google 


Bildung  aromatischer  Aldehyde.  479 

salzen',  mit  Pottaschelösung a,  Digeriren  mit  starker  (eventuell  schwach 
rauchender)  Schwefelsäure3,  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure*  — 
herbeiführen.  Geht  man  von  den  Mo nohalogen Verbindungen  aus,  so 
muss  man,  abgesehen  vom  Austausch  des  Halogenatoms,  noch  für 
Oxydation  sorgen: 

CH.-CH.Cl  +  0  -  C.H.-CHO  +  HCl; 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Lösungen  von  Schwennetall- 
nitraten  (Bleinitrat,  Kupfernitrat)  bewirkt  eine  derartige  Umwandlung6. 

Sehr  geeignet  zur  Darstellung  solcher  aromatischer  Aldehyde  ist  in 
manchen  Fällen  die  ETARD'sche  Reaction8  (vgl.  S.  107),  bei  welcher 
die  Oxydation  der  Methylgruppe  — CH3  zur  Methylalgruppe  — CHO  durch 
Chrom yl chlor id  ausgeführt  wird. 

Von  den  leicht  gewinnbaren  aromatischen  «-Ketonsäuren7  (vgl.  Phenyl- 
glyoxylsäure  CeHsCO-COaH)  gelangt  man  sehr  glatt  zu  den  Anilen  der 
Aldehyde  (vgl.  S.  515),  indem  man  sie  mit  Anilin  erhitzt: 

(CH,>,C4HaCOCO,H  +  NH,.CBH5-H,0  -  (CHJ.C.H.-OfcN-C.HJ.CO.H 
=  (CHJ,CtH,CH:N  CA  +  CO,; 
aus  den  Anilen  kann  man  dann  durch  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  die  Aldehyde  gewinnen: 

(CHI)„C,HJ.CH:N.C.H*  +  H,0  =  (CH,),C,H.-CHO  +  H,N-CSH,. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  von  Aldehyden,  in  deren  Mole- 
külen die  Aldehydgruppe  vom  Benzolkern  noch  durch  Zwischenglieder 
getrennt  ist,  so  geht  man  in  der  Regel  von  den  entsprechenden  Säuren 
aus  und  destillirt  ihre  Calciumsalze  mit  Calci  umfonniat  (vgl.  Bd.  I, 
S.  383—384),  z.  B.: 

lC,Ht.CH,COO),Ca  +  (HCOO),Ca  =  2C,HsCH,COH  +  2CaCO,. 

In  ihrem  Verhalten  sind  die  aromatischen  Aldehyde  den  alipha- 
tischen Aldehyden  (vgl.  Bd.  I,  S.  387  ff.)  im  Allgemeinen  analog.  So 
gehen  sie  durch  Oxydation  leicht  —  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  — - 
in  die  entsprechenden  Säuren  über  und  reduciren  daher  alkalische  Silber- 
lösung (aber  nicht8  alkalische  Kupferlösung).  Sie  liefern  durch  Reduction 
primäre  Alkohole,  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  und  mit  Cyan- 
wasserstoff, condensiren  sich  mit  Mercaptanen  zu  Mercaptalen8  etc.  etc. 

1  P.  Schdltze,  Ber.  28  Hof.,  87»  (1695);  38  Ref.,  314  (1896). 
1  Meoniek,  Bull.  38,  160  (1882). 

*  Opprsbr™,  Ber.  2,  212  (18691.  —  0.  Fischer,  D.  R.-Pat.  25827  U883),  vgl. 
Fkiedlandrr  (Fortschritte  d.  Theerf.-Fabr.)  I,  S.  42.  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R.-Pat.  32  238  (1864),  vgl.  Fbiedi.Sndbii  1,  S.  145.  —  Ermann  u.  Scbwechten,  Ann. 
260,  67  (1890).  —  Ehdiunn,  Ann.  872,  151  (1893). 

*  Anbchüm,  Ann.  226,  18  (1884).  —  Erdhann  u.  Kirch  hoff,  Ann.  247,  368  (1888). 

*  Laoto  u.  Geimaüi,  Bull.  7,  106  (1867). 

*  Vgl.  ausser  den  S.  107  eitirten  Stellen  auch  v.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  24, 
1356  11891).  —  Ferner:  Wöbneb,  Ber.  29,  153  (1896). 

'  Bodveault,  Compt  rend.  132, 1543(1896).     *  Vgl.  Tollenb,  Ber.  14,  1950(1881). 
'  Vgl.:  BADKA«»,Ber.l8, 884(1885).— Fasbender, Ber.20,481(1887);21, 1476(1888). 
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480  Verhalten  der  aromatischen  Aldehyde. 

Mit  Ammoniak  reagirea  sie  indessen  nicht  unter  Anlagerung  (vgl. 
Bd.  I,  S.  393 — 394)  und  Bildung  von  sogenannten  „Aldehydammoniaken". 
sondern  unter  Austritt  des  Sauerstoffs,  z.  B. : 

8C.H.-CHO  +  2NH,  =  (C.H.-CHJ.N,  +  8H.O; 
die   so  entstehenden  Condensationsprodukte  werden  „Hydramide"  ge- 
nannt (vgl.  Hydrobenzamid  S.  482). 

Oleichfalls  unter  Austritt  des  Sauerstoffs  reagiren  sie  sehr  leicht 
auf  primäre  Ammoniakderivate,  wie  Hydroxylamin,  primäre  Amine  nnd 
Hydrazine : 

C.H..CHO  +  H.N-OH  =  C.H.-CHrN-OH  +  H.0 

C,HsCHO  +  H.NC.H,  =  C,H,-0H:N-C,H,  +  H.0 

C,H4.CH0  +  H,NNH-C,H,  =  C.Hs-CHiN-NHC.H,  +  H,0; 

an  den  ho  entstehenden  Verbindungen  sind  eigentümliche  Isomerie- 
verhältnisse  beobachtet  worden,  welche  mit  Beobachtungen  an  analogen 
Derivaten  der  aromatischen  Eetone  zur  Entwickelung  der  „Stickstoff- 
Stereochemie'1  geführt  haben.  Diese  Verbindungen,  die  daher  etwas 
ausführlicher  besprochen  werden  müssen,  sind  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitt —  S.  SOOff.  —  zusammengefasst. 

Auch  Polymerisationsprocesse  sind  vielfach  bei  den  aroma- 
tischen Aldehyden  beobachtet,  aber  nicht  in  jener  für  manche  aliphatische 
Aldehyde  charakteristischen  Weise,  die  unter  Verkettung  mittelst  der 
Sauerstoffatome  zur  Bildung  von  leicht  wieder  entpolymerisirbaren  Modi- 
ficationen  führt  {vgl.  Parafonnaldehyd ,  Paraldehyd  Bd.  I,  S.  399—400, 
406).  In  manchen  Fällen1  erfolgt  unter  der  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  Zusammentritt  zweier  Aldehydmolecüle  zn  einem  Molecül  eines 
Ketonalkohols : 

C,H6CH0  +  CH0-C,Hll  -  CgH.-CHtOHJ-CO.CÄ 

—  Benzotncondensation1  (vgl  unter  Benzoln).  Eine  andere  Art  der 
Polymerisation3  ist  beim  Erhitzen  des  Benzaldehyds  mit  einer  kleinen 
Menge  Natriumbenzylat  beobachtet;  es  entsteht  Benzylbenzoat: 

C.H.-CHO  +  CHO-CLH,  -  Ott-CC 

L. ,*  N)-CH,.CA 

—  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung  einer  Orthobenzenylver- 
bindung : 

<ONa 
OOH.-0A, 
0-CH..CÄ 
welche  leicht  in  Natriumbenzylat  und  Benzylbenzoat  zerfällt: 

C.Ht-CH)-CH,.C,H6  =   C,H,-Of  +  NaO-CH,.C,H,. 

\O.CHfCA  N)-CH,-CÄ 

1  Vgl.  Zincke,  Ann.  216,  316  Ami..  (1668). 

1  Zur  Erklärung  vgl.  Nef,  Ann.  287,  342  Anro.  (1695). 

'  Cuis»,  Her.  20,  649  (1881). 
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Der  letzterwähnte  Polymerisationa Vorgang  führt  zu  einem  Produkt, 
das  bei  der  Verseifung  mit  Alkalien: 

C.H,COO-CH,C,Hs  +  KOH  =  C„HS-CO-OK  +  OHCH.CH, 
ein  Reductionsprodukt  des  angewendeten  Aldehyds  neben  einem  Oxyda- 
tionsprodukt liefert.  Dass  die  aromatischen  Aldehyde  durch  Alkalien 
theils  zum  Alkohol  reducirt1  und  gleichzeitig  theils  zur  Säure  oxydirt 
werden*,  ist  schon  S.  466  erwähnt;  bei  diesem  Vorgang  spielt  vermut- 
lich die  Bildung  von  Zwischenprodukten  in  ähnlicher  Art,  wie  sie  eben 
angenommen  wurde,  eine  Rolle3. 

Für  Condensationareactionen,  bei  denen  das  Aldehydsauerstoff- 
atom   mit  Wasseratoffatomen   aus   anderen   Molecülen   als  Wasser  aus- 
tritt, erweisen  sich  die  aromatischen  Aldehyde  als  besonders  geeignet,  z.B.: 
C,H,CHO  +  2C,H6  NtCHJ,  =  CaH^CHjC.H.-NICHJ,!,  +  H,0 
C,,H,.CHO  +  CH,-CO.ONft     =  C«H,CH:  CH-COONa  +  H,0 
etc. 
Den  zweiwerthigen,    einfachsten  Aldehydrest  CeHa-CH^,    welcher 
durch  solche  Keactionen  in  die  verschiedensten  Bindnngsformen  über- 
geführt werden  kann,  bezeichnet  man  als  Benzyliden-Rest  (vgl.  Bd.  I, 
3.  534)  oder  Benzal-Rest. 

A.   Die  einwerthigen  aromatischen  Aldehyde. 

Benzaldeliyd  C„Hs-COH  (Benzoylwasserstoff,  Metkylalbmzen)  ist 
der  einfachste  aromatische  Aldehyd.  Man  begegnete  ihm  zuerst  bei  der 
Untersuchung  des  flüchtigen  Oels,  das  aus  den  bitteren  Mandeln  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird,  und  gab  ihm  daher  den  auch 
heute  noch  vielfach  üblichen  Namen  „Bittermandelöl":  in  diesem  Oel 
tritt  der  Benzaldehyd  als  Spaltungsprodukt  des  Amygdalins  auf  (vgl. 
Bd.  I,  S.  1000,  femer  Bd.  II  unter  Amygdalin).  Im  Laufe  ihrer  be- 
rühmten Untersuchungen  über  das  Benzoylradical  (vgl.  Bd.  I,  S.  53) 
stellten  Wohles  u.  Liebig2  die  Zusammensetzung  des  Benzaldehyds 
und   seine  Beziehungen  zur  Benzoesäure,  zum  Benzoylchlorid  etc.  fest. 

Benzaldehyd  wird  heute  fabrikmässig*  in  grossem  Massstab  aus 
Toluol  dargestellt.  Man  erzeugt  zunächst  durch  Chlorirung  von  Toluol 
(vgl.  S.  119)  ein  Produkt,  welches  wesentlich  ausBenzalchloridC„Hg-CHClj 
besteht,  und  verwandelt  dies  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  in  eisernen 
Kesseln  unter  Druck  in  Benzaldehyd,  welcher  dann  mit  Dampf  überge- 
trieben und  durch  Lösen  in  Natriumbisulfitlösung  und  Destillation  gereinigt 
wird.  Da  das  der  Verseifung  mit  Kalkmilch  unterworfene  Produkt  neben 
Benzalchlorid  auch  Benzotrichlorid  CaH5-CCl,  enthält,  so  erhält  man  als 
Nebenprodukt  durch  Zersetzung  des  Trichlorids  noch  Benzoesäure. 

■  Cankizzaro,  Ann.  88,  129  (1853).  —  Kraut,  Ann.  93,  67  (1854). 
1  Wöhler  u.  Lisino,  Ann.  3,  24»  (1S32);  22,  1  (1837). 

■  Vgl.  Cuisbh,  Ber.  20,  646  (1887). 

*  Vgl.  Frikdländkh,  Fortschritte  d.  Theer f.  -  Fabrikation  I  (Berlin  1888),  S.  9, 
23—26.  ~  Ca*0,  Ber.  25o,  1003  (1892) 

.  Chtm.   n.  31     (September  96.) 
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Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  intensiv  bitteruiandelartig  riechende. 
mit  Wasser  nicht  mischbare,  ölige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  — 13-5"  erstarrt1;  er  siedet2  unzersetzt  bei  180°,  besitzt 
das  specifische  Gewicht3  1-050  bei  15°  und  löst  sich  selbst  in  300  Thln. 
Wasser  noch  nicht  vollständig  *.  Schon  beim  Stehen  an  der  Luft  oxydirt  er 
sich  allmählich  zu  Benzoesäure;  setzt  man  ein  Gemisch  von  Benzaldebyd 
und  Essigsäureanhydrid,  welchem  durch  Anrühren  mit  Sand  oder  dergl. 
eine  grosse  Oberfläche  gegeben  ist,  der  Luft  aus,  so  erfolgt  unter  gleich- 
zeitigem Auftreten  von  Ozon  Oxydation  zu  Benzoylsuperoxyd s  (C„Hj' 
CO)802  (vgl.  S.  547).  Eine  Lösung  von  Benzaldehyd  in  Aether  oder  Benzol 
nimmt  Natrium8  ohne  Wassers  toffentwickelung  unter  Bildung  einer  Natrium- 
verbindung [CjHj-CBHO-  Na) — L  auf,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
Hydrobenzoln  [C„H(-CH(OH)— J,  liefert.  Durch  Einleiten  von  Chlor  wird 
Benzaldehyd  in  Benzoylchlorid  C8H6-C0-C1  (S.  545)  verwandelt7. 

Das  Hjdrobenzamid9  (C,H„-CH),N,  (vgl.  S.  470),  welches  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Benzaldehyd  entsteht,  bildet  rhombische  OctaSder,  schmilzt  bei 
110"  und  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Schon  durch 
kalt«  MineraMuren  wird  es  wieder  in  Benzaldehyd  und  Ammoniak  zerlegt.  Reducirt 
man  es  in  kalter  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  erhält,  man  neben 
Oibenüylamin  wenig  Benzylamin: 
C,H,.CH=Nv 

>CHC,H, +  6H  =  C,H,CH,NHCH,  C,H5  +  C.Hs-CH-NH^ 
CBH6-CH=N/ 
Durch  Erhitzen  für  sich,  sowie  auch  durch  andere  Einflüsse,  geht  Hydrobenzamid  in  De- 
rivate des  Glyoxalins  (s.  dort)  —  Amarin  und  Lophin  —  über.  Leitet  man  Chlorwasser- 
stoffgas  über  eine  Benzollösung  von  Hjdrobenzamid,  die  mit  der  für  2  Mol.  berechneten 
Menge  möglichst  wasserfreien  Alkohols  versetzt  ist,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 
(C8Hb-CH:N),CHC,H6  +  2C,H0OH  +  2BC1 

=  2C0H,CH:NH.HC1  +  (CIH6-0),CHC.HJ 
neben  Benzylidendifithylfither  das  Benzjlldcnlmldchlorhydrat9,  welches  bei  181' 
unter  schwachem  Blasenwerfen  schmilzt,   durch  Wasser  momentan  in  Benzaldebrd 
und  Salmiak,  durch  Alkali  unter  Bildung  von  Hjdrobeozamid  zersetzt  wird. 

Weitere  stickstoffhaltige  Derivate  des  Bcnzaldehyds  vgl.  S.  500 ff. 

Von  den  stickstofffreien  Derivaten  des  Benzaldehyds  seien  noch  die  acetil- 
artigen  Verbindungen  mit  mehrwerthigen  Alkoholen  erwähnt,  deren 
Wichtigkeit  für  die  Erkennung  der  mehrwerthigen  Alkohole  schon  Bd.  I,  S.  603 
hervorgehoben  wurde1".     Auffällig  ist,  dass   die  Zusammensetzung  der  ans  isomeren 

1  Haase,  Ber.  26,  1053  (1893).  —  Altschttl  n.  v.  Schnetder,  Ztaehr.  f.  phyail. 
Chem.  16,  24  (1895).  '  Kaulbacm,  Siedetemp.  u.  Druck,  S.  92. 

*  Kopp,  Ann.  94,  314  (1856).  —  Mendelejxw,  Jb.  1860,  7  Anm. 

*  Flückjoer,  Jb.  1875,  482.  ■  E.  Erlenmeter  jun.,  Ber.  37,  1959  (18341 

*  Chusch,  Ann.  128,  295  (1863).  —  Beckmann  u.  Paul,  Ann.  266,  25  (18911 
'  Wühler  u.  Lremo,  Ann.  3,  262  (1832).  —  H.  Gaütieb,  Ann.  eh.  [6]  14,  362  (18*81 
8  Laurent,  Ann.  21, 130  (1836).  —  Eochlbdbh,  Ann.  41,  89  (1842).  —  Wien. 

Ann.  102,  368  (1857).  —  Enof.lhardt,  Ann.  110,  77  (1858).  —  Borodlie,  ebenda. 
78.  —  Ekwann,  Ann.  112,  151  M859).  —  Lieke,  ebenda,  303.  —  Otto,  ebenda.  SOi. 
—  Rau,  Ber.  14, 443  (1881).  —  0.  Fischer,  Ber.  18,  748(1886).  Ann.  24L  329(18871. - 
Lachowick,  Monatsh.  9,  695  (1888).  •  Busen,  Ber.  29,  2187,  2143  (18961. 

10  Ausser  den  daselbst  citirten  Abhandinngen  vgl.  noch:  E.  Fischer,  Ber.  26. 
637  (1893);  27,  1530ff.  (1894).  —  E.  Fischer  u.  Fay,  Ber.  28,  1979  (1895). 
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Alkohole»  unter  den  gleichen  Bedingungen  entstehenden  Produkte  eine  sehr 
wechselnde  ist;  so  fiiirt  Mamiit  drei,  Sorbit  zwei  Benzylidengruppen,  während  Dulcit 
unter  denselben  Umständen  überhaupt  kein  krystallisirte»  Produkt  liefert 

In  der  Technik  findet  Benzaldehyd  Verwendung  zur  Darstellung 
der  wichtigen  Farbstoffe  der  Malachitgrüngruppe,  ferner  zur  Darstellung 
von  Benzoesäure  und  Zimmts&ure,  sowie  direct  alu  Parfüm eriemittel. 

Im  Laboratorium  verwendet  man  in  allen  Fällen,  wo  es  sich  darum 
handelt  einen  Aldehyd  in  Reaction  zu  bringen,  in  erster  Linie  den 
Benzaldehyd,  da  er  der  am  leichtesten  in  reinem  Zustand  zugängliche 
Repräsentant  der  Aldehyde  ist. 

Die  übrigen  einwerthigen  Aldehyde  der  Benzol kohlen  Wasserstoffe, 
über  welche  die  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484  eine  Uebersicht  giebt,  sind 
meist  schwierig  zu  gewinnen  und  nur  gelegentlich  Gegenstand  von 
Untersuchungen  geworden. 

Verhältnissmässig  leicht  zugänglich  und  daher  auch  häufiger  benutzt 
ist  nur  noch  der  p-Isopropylbenzaldehyd  CgHj-C^-CHO  (Methylal- 
I-Melhoälhyl-4-b6nzen),  welcher  im  Römisch-Kümmelöl  —  durch  Destilla- 
tion der  Samen  von  Cuminum  Cyminum  mit  Wasser  bereitet  —  sich 
findet  und  daher  gewöhnlich  p-Cnmlnaldehyd1  (Guminol)  genannt 
wird.  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  durch  verdünnte 
Salpetersäure  zu  Cuminsäure  (S.  541),  durch  Chromsäure  zu  Terephtal- 
saure  oxydirt  wird.     Constanten  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484:  '  Kolbr,  Ann.  98,  344  [1856.)  — 
*  Dpkas  ii.  PftuooT,  Ann.  14,  69  (1835).  —  '  Toll,  Ann.  70,  5  (1849).  —  *  Limpbicbt, 
Ann.  144,  308  (1861).  —  *  Guckrlbeboeb,  Ann.  84,  60(1848).  —  *  Kolbb,  Ann.  118, 
122  (1861).  —  '  Baeybb,  Ann.  140,296  (1866).  —  •.  Pik*,  Ann.  100,  105  (1855).  — 
»  Chiozza,  Ann.  86,  232  (1853).  —  l0  Cahours,  Ann.  Suppl.  3,  253  (1863).  —  "  Pettrn- 
koter,  Ann.  132,  77  (1862).  —  "  Pelte,  Jb.  1884,  354.  —  "  Tb.  Müller,  Ann.  111, 
144  (1859).  —  "  VbLiBL,  Ann.  52,  361  (1844).  —  »'  Bertaonini,  Ann.  85, 188  (1858). 
—  "  Müller  n.  Limfricut,  Ann.  111,  136  (1859).  —  "  Babbeswil  u.  Boudeaclt, 
Ann.  52,  360  (1844).  —  "  Schönbein,  Ann.  102,  129  (1857).  J.  pr.  75,  73  (1858).  — 
"  Kbüfp,  J.  pr.  [2J  1,412  (1870).  —  **  Rembold,  Ann.  138, 189(1866),  —  "  Bbrthelot, 
Jb.  1887,  346.  —  *■  Schipp,  Ann.  154,  846  Anm.  (1870).  —  "  Hlastwetz  u.  Barth, 
Aon.  136,  66  (1866).  —  •*  Wöhler  u.  Frbrichb,  Ann.  85,  336  (1848).  —  *»  Brodski, 
Monatsb.  8,  27  (1887).  —  "  Michael  u.  Rvdsb,  Ber.  20  Ref.,  505  (1887).  —  "  Messinqer 
n.  Engels,  Ber.  21,  332  (1888).  —  "  Pinner,  Ber.  22,  1598  (1889).  —  *■  Litthadeb, 
Ber.  22,  214*  (1889).  —  M  Lotb  u.  Michaelis,  Ber.  27,  2548  (1894).  —  »'  Vgl.  ferner 
die  Citate  auf  S.  481—482.  —  "  Ravman,  Bull.  27,  498  (1877).  —  **  Bornemann, 
Ber.  17,  1462  (1884).  —  M  Kröbeb,  Ber.  23,  1029,  1033  (1890).  —  *'  Grihahi  u. 
Laoth,  Bull.  7,  233  (1867).  —  M  Gdndblach,  Compt.  rend.  82,  1445  (1876).  — 
11  Etard,  Ann.  eh.  [5]  22,  243  (1881).  —  '8  W.  Müller,  Ber.  20,  1213  (1887).  —  "  Cak- 
nizzaro,  Ann.  124,  254  (1862).  —  **  Cannizzaro,  Ann.  119,  254  (1861).  —  *■  Glases, 
Ann.  147,  100  (1868).  —  "  Zincib,  Ann.  218,  801  (1882).  —  "  Forrbb,  Ber.  17,  982 

1  Gerhardt  n.  Gahodrs,  Ann.  38,  70  (1341).  —  Kraut,  Ann.  92,  67  (1854).  — 
Kopp,  Ann.  94,  316  (1855).  —  Hendblejew,  Jb.  1880,  7  Anm.  —  Trapp,  Ann.  108, 
386  (1858).  —  Locguinihe,  Compt.  rend.  64,  785  (1867).  —  Ebrera,  Gazz.  chiw.  14, 
278  (188*).  —  Kahlbai;«,  Siedetemperatur  u.  Druck,  8.  86.  —  Widwann,  Ber.  15, 
166  (1882).  —   Westbnbrroer,  Ber.  16,  2994  (1383)    —   Ukbel,  Ann.  245,  302  (1888). 

31* 
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(1884).  -  "  Erlekmbyeu  u.  Lipp,  »er.  16,  1286  (1883).  Ann.  219,  179  (1883).  — 
"  Radsziszewsei,  Ber.  9,  372  (1876).  —  *•  Zinckb  u.  Breder,  Ann.  226,  48(1884).  — 
*'  v.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1070  (1890);  34,  1356  (1891).  —  ••  v.  Miller  u. 
Rohde,  Ber.  23,  1079  (1890).  —  "  Etard,  Compt.  rend.  97,  !)10  (1883).  —  6°  Hin- 
richsen,  Ber.  21,  3085  (1888);  22,  121  (1889).  —  "  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  auf 
S.  483.  —  "  v.  Richter  n.  Schüchner,  Ber.  17,  1931  (1884).  —  "  Ebbesa,  Ber. 
'23  Ref.,  58  (1890).  —  H  Rudolph,  Ber.  13,  310  (1880).  —  6S  Gabriel  u.  Roü.  Meveb, 
Ber.  14,  B29  (1881).  —  M  P.  Friedender  u.  Hsnriqueh,  Ber.  14,  2801  (1881);  15, 
2105  (1382).  —  "  Einhorn,  Ber.  17,119  (1884).  —  SB  Baeyer  u.  Drewsen,  Ber.  16, 
2856  (1882).  —  w  Hoholka,  Bor.  17,  1902  (1884).  —  M  Lepetit,  Ber.  20,  1338  (1887). 

—  "  Lüdt,  Monatsh.  10,  295  (1889).  —  M  R.  Cohn,  Ber.  26,  2457  (1892).  —  "  Sieber 
n.  Smibmow,  Monatsh.  8,  88  (1887).  —  "  Bertaonini,  Ann.  79,  260  (1851).  —  "  Wid- 
wan,  Ber.  13,  678  (1880).  —  M  Ehrlich,  Ber.  16,  2010  (1882).  —  »  Lippuann  u. 
Hawi.iczer,  Ber.  9,  1463  (1876).  —  SB  0.  Fischer  u.  Greiff,  Ber.  13,  670  (1880).  — 
"•  Babver,  Ber.  14,  2317  (1881).  —  70  Fbdsdlamder,  Ber.  14,  2577  (1881).  —  "  Frted- 
länder  u.  Mähly,  Ann.  228,  212  (1885).  —  "  Barber,  Ber.  16,  2714  (1383).  — 
"  v.  Richter,  Ber.  19,  10G0  (1886).  —  »  0.  Fibcheb,  Ber.  14,  2524  (1881).  — 
"  Willoerodt,  Ber.  21,  535  (1888).  —  '•  Feith,  Ber.  24,  3544  (1891).  —  "  J.  Weber, 
Arch.  f.  Pharm.  232,  243  (1891).  —  '•  Babbaoma  u.  Mabquardt,  Ber.  24,  1881 
(1891).  —  »»  K.  Bülow,  Ber.  26,  1972  (1893).  —  a"  Leeds,  Ber.  17  Ref.,  287  (1884). 

—  *'  Hantzbch  u.  Lucas,  Ber.  28,  745  (1895).  —  •'  Tiemank,  Ber.  19,  355  (1886).  — 
51  Walter,  J.  pr.  [2]  61,  107  (1895).  —  M  Behrens,  Anleitg.  zur  mikrochem.  Analyse 
organ.  Verbindungen,  Heft  1  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  57.  —  as  II.  Kauffmann, 
Cliem.  Centralblatt  1896  I,  101.  —  M  V  aübel,  J.  pr.  [2]  62,  551  (1895).  —  "  H.  Schipp, 
Ann.  291,  368  (1896).  —  8»  Faoard,  Bull.  [3]  13,  1067  (1895).  —  ■»  E.  Fischer,  Bei-, 
20,  213  (1896).  —  *"  Bouveaui.t,  Compt.  rend.  122,  1543  (1896).  —  "  Lüdy,  Arch. 
f.  Pharm.  231,  52  (1893).  —  »■  üenner,  ebenda,  97. 

B.    Substitutionsprodukte  der  einwerthigen   aromatischen 
Aldehyde. 

Von  Interesse  sind  die  Nltroderlvate  des  Benzaldehyds  C„H,(NO,)-CHO 
I  Methyiat-nüro-benxene).  Benzaldehyd  kann  mit  Sat peterschwefelsaure  nitrirt  werden 
und  liefert  als  Hauptprodukt  Motanitrobenzaldchyd,  der  auf  diesem,  Wege  leicht 
rein  dargestellt  werden  kann;  daneben  entsteht  in  viel  geringerer  Menge  Ortho- 
nitrobenzatdehyd.  Letzterer  kann  indess  in  ganz  reinem  Zustand  aus  dem  Nitrirungs- 
gemisch  kaum,  dagegen  ziemlich  leicht  durch  Oxydation  von  Ort  hont  trozimmtsSure 
NO,C,H,CH:CHCO,H  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden.  Paranitro- 
benzaldehyd  gewinnt  man  aus  p-Nitrobcnzylchlorid  (S.  162—163)  durch  Kochen  mit 
IJIcinitratlösung  (vgl.  S.  479),  aus  p-Nitrotoluol  durch  Einwirkung  von  Chrom/1- 
chlorid  (vgl.  S.  479)  oder  wohl  am  besten  durch  Oxydation  von  p-Nitrozimmtsäure. 

Ueber  die  Schmelzpunkte  der  drei  isomeren  Nitrobenzaldehyde,  sowie  die  be- 
zügliche Original-Literatur  vgl.  die  Tabelle  Nr.  53  auf  S.  484.  Die  Verbindungen 
werden  als  relativ  leicht  erhältliche  Aldehyde  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
nicht  selten  verwendet  Durch  sein  Verhalten  ist  besondere  der  Orthonitro- 
bcuzaldchyd.  interessant.  I.ässt  man  ihn  auf  Aceton  in  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Natronlauge,  Barytwasser  oder  Ammoniak  wirken,  so  bildet  sich  in  reich- 
licher Menge  Indigblau  (Baeyer  u.  Drewsen): 

NO,C,H,CHO  +  OH,  GOCH,  =  NO^-CgH,  ■CH(OH)'CH,-CO-CH, 
C10H„NO4 
2C10HUNO,  =  Cl8Hlt,N,0,  + 2CH,-C0-0H  + 2H,0; 
Indigo 
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486  Amidoben%aldehyd&. 

diese  sehr  glatt  verlaufende,  merkwürdige  Reaction  findet  neuerdings,  wenn  auch  iu 
beschränktem  Mass,  technische  Verwendung,  indem  man  das  in  der  ersten  Phase 
entstehende  o-Nitrophenylmilchsfiureketon  in  Form  seiner  Hisulfit -Verbindung'  im 
Erzeugung  feinerer  Indigodrucke  benutzt.  (Weiteres  vgl.  unter  Indigblau).  —  Gleich, 
falls  eigenartig  ist  das  Verhalten  des  Orthon itrobenzaldehyds  bei  der  Reductiou 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  Zinn  und  Eisessig  (PsiedlSnueb  u.  HerbiquesV. 
es  bildet  sich  eine  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtige,  schwach  basische,  ölige, 
zugleich  nach  Pflanzenbasen  und  Rittermandelöl  riechende  Substanz  C,H,NO,  welche 
man  früher  als  Anhydrid  der  Antbranilsäure: 

yC— OH 


XO  ,C- 


ansprach  und  daher  Authranll'  genannt  hat,  die  aber  mit  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit als  Anhydrid  des  Methylal-phenylhydroiylamins  aufzufassen  ist: 

,CHO                                     /CHO  ,CH. 

C,H,<  —  >■         C,tL,<  *~         C,H,<   |     >0. 

\no,  \nh(0H)  \n^ 

o-Nitrobenzaldehyd  Methylalphenyl-  Authranil 

hydroiylamin 
Die   Bildung   von   Körpern    der  Indigogruppe    und    von   ..Anthranilen"    erfolgt  all- 
gemein bei  Verbindungen,  welche  die  Nitrogrtippe  und  Methylalgruppe  orthoBtandig 
zu  einander  enthalten. 

Orthwamidobenzaldohyd*  NH,-CgH,-CHO  (Metht/lal-I-amino-2-bettxm)  ent- 
steht sowohl  aus  o-Nitrobenzaldehyd,  wie  auch  aus  Anthranil  durch  Keductiou  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak.  Er  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  weisse  silberglänzende 
Blattchen,  schmilzt  bei  89— 40°,  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  und  ertheilt 
denselben  einen  durchdringenden,  au  Indigküpe  erinnernden  Geruch.  Durch  ver- 
dünnte Minerals  Hu  reu  wird  er  sehr  leicht  in  ein  Condensationsprodukt  CltH,|N,0 
übergeführt;  mit  Acetaldehyd  condensirt  er  sich  in  Gegenwart  von  Natronlauge  zu 
Chinolin:  ,CHO      CH.  ,CH=CH 

C,H,<  +   :  -  2H,0   -  C,H,<  I      . 

XNH,       CHO  \N=CH 

Paraam id oben z aide hyd*  (MrlhylaLl-amino-4-benxen)  entsteht  neben  p-Toluidin 
sehr  leicht  und  glatt  in  höchst  merkwürdiger  Reaction  aus  p-Nitrotoluol5,  wenn  man 
nämlich  30  g  der  letzteren  Verbindung  und  80  g  Alkohol  zu  einer  Lösung  giebt, 
welche  durch  Kochen  von  12  g  Schwefelblumen  mit  20  g  Natron  und  80  g  Wasser 
unter  Rückfluss  bereitet  ist,  uud  nun  bis  zum  Verschwinden  des  Nitro  toi  uol»  (etwa 
eine  Stunde)  weiter  kocht;  nach  dem  Abtreiben  des  p-Toluidius  mit  Wasserdaropf 
gewinnt  man  den  Amidobenzaldehyd  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  durch  mehr- 
maliges Ausschütteln  mit  Aether.     Beim  Verdunsten   der  ätherischen  Lösung  hinter- 

1  Kallb  u.  Co.,  D.  R.-Pat  No.  73  377,  vgl.  Fbibdländbb  in,  S.  286. 

■  Fbibdländbr  u.  Hembioties,  Her  15,  2105  (1882).  —  Fetedläkdeb  u.  Schbkibe». 
Her.  28,  1382  (1895). 

8  Gabriel,  Ber.  16,  2004  (1882).  —  Fhiedlandeb,  ebenda,  2572.  —  Gabriel  ». 
Herzbero,  Ber.  16,  2003  (1B83).  —  Fbiedlandeh  h.  Göbbinu,  Ber.  17,  456  (1884).  - 
V.  Mevek,  Ber.  26,  2188  Anm.  (1892).  —  Eliasbebo  u.  Fbibolandbb,  ebenda,  Hit 

*  Vgl.  Gabrtel  u.  Herbbebö,  Ber.  16,  2000  (1883). 

•  T.  Sandmexek  (Privatmittheilung).  —  Vgl.  Geioy  u.  Co.,  D.  R.-Pat  No.  86814 
u.  87  255  referirt  im  Chem.  Centralbl.  1886 II,  222  u.  613.  —  Vgl.  über  technische 
Verwendung  des  p-Amidobenzaldehyds  Jaubebt,  Histoire  de  l'induatrie  suisae  da 
maticres  eolor.  artificielles  (Geneve  1896).  S.  92  —  93. 
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bleibt  der  Awidobcnaaldehyd,  der  aus  dem  Nitrotoluol  durch  eine  Wanderung  des 
Sauerstoffs  von  der  Nitro-  zur  Methyl-Gruppe  gebildet  ist,  als  krystalliuische  Substanz 
vom  Schmelzpunkt  69b — 71-5°,  die  anfangs  in  Wasser  löslich  ist,  bald  aber  in  eine 
amorphe  unlösliche  Modification  übergeht 

Condeusirt  mau  Chloralhydrat  mit  tertiären  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart 
von  Chlorzink  unter  Vermeidung  höherer  Temperaturen,  so  erhält  mau  Verbindungen: 

CCI.-CHIOH),  +  C,H6K(CHJ,  =  CCI.CHtOHtCI^NICH,),  +  11,0, 
welche   bei   der  Behandlung   mit  alkoholischem  Alkali  Chloroform  abspalten  und  in 
dialkylirte  Amidoderivnte  aromatischer  Aldehyde'  übergebeu: 
CC1,CH(0H)C,H,-N(CH,),  =  CHC1,  +  CHOC,H4.N(CH,V 

C.  Mehrwertinge   aromatische   Aldehyde1. 

Die  aromatischen  Aldehyde  mit  mehreren  Methylalgruppen  — CHO  sind  bisher 
nur  wenig  untersucht.  Erwähnt  sei  nur  der  Terephtalnldehyd  C9H,(ClI0)a  (Di- 
„tethylal-l,4-ben».en) ,  welcher  aus  Xylylenbromid  C,H,(CH,Br),  (vgl.  S.  120)  durch 
Kochen  mit  Bleinitratlösung,  aus  Xylenylbiomid  C8H4(CHBr,),  (vgl.  S.  121}  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsaure  erhalten  wird;  er  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei 
116",  siedet  bei  etwa  245 — 248",  löst  sich  iu  etwa  60  Thln.  siedendem  Wasser,  schwer 
in   kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  ist  mit  Wasserd (impfen  schwer  flüchtig. 

D.  Ungesättigte   aromatische   Aldehyde. 

Leicht  zugänglich  ist  der  Zlmmtaldcbyd 3  CBH6CH:CH-CHO 
(/^-Phenylakroleln,  Propenylal-benzen).  Er  bildet  den  Hauptbestand- 
teil des  „Zimmtöls"  (Cassiaöls),  welches  durch  Destillation  der  Zimmt- 
rinde  (von  Cinnamonium  cassia  und  Ginnamonium  ceylonicum)  und  der 
Blätter*  von  Cinnamonium  cassia  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  wird, 
und  kann  daraus  leicht  mit  Hülfe  seiner  Natriumbisulfitverbindung  rein 
abgeschieden  werden.  Auch  kann  er  synthetisch  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  schwacher  Natronlauge 
bereitet  werden: 

CA'CHO  +  CH,  CHO     -  H,0  =  C„H„-CH  :  CH  CHO 

1  Boesskbck,  Ber.  18,  1516  (18S5);  19,  365  (1886).  —  Knöplrb  u.  Boessneck, 
Ber.  20, 3193  (1887).  —  Rousset,  Bull.  [3]  11,  318(1894).  —  H.  Weil,  Ber.  27,  3316  (1894). 

*  Gkimaux,  Compt.  rend.  83,  825  (1876).  —  Westenberqer,  Ber.  18,  2994 
(1883).  —  Colson,  Bull.  42,  154  (1884).  —  Colson  u.  Gautieb,  Ann.  eh.  [6]  11,  25, 
28  (1887).  Bull.  46,  508  (1886).  —  W.  Low,  Ber.  18,  2072  (1885).  Ann.  231,  361 
(1885).  —  Hjklt,  Ber.  18,  2880  (1885).  —  Faust,  V.  Meyer,  Ber.  20,  507,  509  Anm., 
2005  (1887).  —  Homo,  Monatsh.  9,   1150  (1888). 

*  Dokas  u.  Pelioot,  Ann.  14,  50  (1835).  -  Laurent,  J.  pr.  27,  309  (1842).  — 
Mulder,  Ann.  34,  147  (1840).  —  Behtaoniki,  Ann.  85,  271  (1853).  —  Strecker,  Ann. 
93,  370  (1855).  —  Chiozza,  Ann.  97,  350  (1856).  —  Pikia,  Ann.  100,  105  (1B56).  — 
Zincee  u.  v.  Hagen,  Ber.  17,  1814  (1884).  —  Peine,  ebenda,  2109.  —  E.  Fischer, 
ebenda,  575.  —  Brühl,  Ann.  235,  18  (1886).  —  Bbopsky,  Monatsh.  8,  36  (1887).  — 
Rebuvfat,  Ber.  23  Bef.,  334  (1890).  —  Naar,  Ber.  24,244  (1891).  —  Weber,  Arch. 
f.  Pharm.  230,  235  (1891).  —  Dollrus,  Ber.  26,  1919  (1892).  —  Bamberoeb  u.  Gold- 
pcmmiüt,  Ber  27, 1954  (1894).  —  Behrens,  Anleitg.  z.  mikrochem.  Analyse  oig  Verbdgn., 
Heft  1  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  60.  —  Dovk,  Chem.  Centralbl.  1896  II,  358. 

*  Das  „Zimmtblätteröl"  des  Handels  (aus  den  Blättcru  von  Cinuamonium 
ceylouicum)  dagegen  enthält  aU  Hauptbestandteil  Eugenol  (vgl.  S.  433 — 434). 
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—  eine  Reaction,  welche  auch  zur  Gewinnung  von  Substitution  sprodukten 

und  Homologen1  dienen  kann: 

NO.-C.H.CHO  +CH.CHO    —  H,0  =  NO,C4H,CH:CHCHO 
C.H.CHO -f-CH.-CH.CHO    -  H,0  =  C4H6-CH :  C(CH,)-CHO. 

Zimmtaldehyd  ist  ein  helles,  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiges  Oel,  siedet  unter  20  mm  Druck  hei  128 — 130°  und  besitzt 
hei  20°  das  specifische  Gewicht  1  -050.  Mit  Ammoniak  in  alkoholischer 
Lösung  behandelt,  liefert  er  Hydrocinnamid  (CjHjCHiCHCH^N,  - 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106°,  gegen  Säuren  im  Gegensatz 
zum  Hyd rohen ü am id  (S.  482)  sehr  beständig. 

II.  Aromatische  Ketone. 

Unter  den  aromatischen  Ketonen  findet  man  solche,  welche  zu 
beiden  Seiten  der  Carbonylgntppe  aromatische  Kohlenwasserstoffreste 
enthalten,  und  solche,  welche  nur  einerseits  mit  einem  aromatischen 
Rest  in  Verbindung  stehen,  z.  B.: 

C.H.-CO-  C.H,  und  CeH6-CO-CH, 

Nur  die  Ketone  der  letzteren  Art  —  „fett-aromatische  Ketone"  — 
sind  in  diesem  Kapitel  zu  besprechen,  da  nur  sie  Abkömmlinge  von 
einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen  darstellen.  Die  rein  aroma- 
tischen Ketone  dagegen  sind  Derivate  von  mehrkemigen  Benzol- 
kohlenwasserstoffen, z.B.: 

C0H,-COC,H6  ein  Derivat  von  C„H,CHtC,Hs, 
und  werden  daher  erst  in  der  Abtheilung  D,   welche  den  mehrkernigen 
Benzolverbindungen  gewidmet  ist  (vgl.  S.  14 — 15),  behandelt. 

A.  Einfache  Ketone. 
Zur  Darstellung  der  einfachen  fett-aromatischen  Ketone  kann  man 
den  auch  für  rein  aliphatische,  gemischte  Ketone  üblichen  Weg  ein- 
schlagen, nämlich  das  Gemisch  zweier  Calciumsalze  trocken  destilliren 
(vgl.  Bd.  I,  S.  383),  wobei  man  eine  aromatische  und  eine  aliphatische 
Säure  anzuwenden  hat,  z.  B. : 


CH.-CO-  0  ca 

CSII8 
=  CaCO, +           > 

CH.-CO-0  ca 

Weit   vorth eilhafter   aber   ist   es  in   den  meisten  Fällen,    von  den 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  auszugehen  und  durch  Einwirkung 

<  Vgl.  v.  Milleb  u.  Kinkel™,  iicr.  19,  525  (1880).  ' 

Digmzedby  GOOgle 


Eigenschaften  und    Verhalten  fett-arcmaiixcher  Ketone.  489 

von  aliphatischen  Säurechloriden  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid ' 
(FRiEDEL-CRAFrs'sche  Reaction,  vgl.  S.  97)  in  ihr  Molecül  Säurereste 
eintreten  zu  lassen,  z.  B.: 

C,HB  +  C1  COCH,  =  HCi  +  CaH6-C0CH,. 
Die  Reaction  erfordert  nur  gelindes  Erwärmen  und  verläuft  namentlich 
bei  den  Homologen  des  Benzols  sehr  glatt;  die  Methylketone  R-CO- 
f'Hs  (R  ein  Alphylrest,  vgl.  S.  76)  werden  dadurch  sehr  leicht  zugänglich; 
da  man  von  ihnen  ausgehend  durch  Oxydation  leicht  zu  aromatischen 
Säuren  gelangt  (vgl.  8  490,  534),  so  werden  diese  Methylketone  häufig 
al3  Zwischenprodukte  dargestellt. 

Beispiel:  Darstellung  von  Acetomesitylen.  50  g  Meaitylen  weylen  mit 
60  g  frisch  destilürtem  Acetylchlorid  vermischt;  nach  Verdiinnuiig  mit  150  g  Schwefel- 
kohlenstoff fügt  man  unter  Umschütteln  allmählich  65  g  Aluminium  eh  lorid  hinzu, 
wobei  sich  die  Reaction  unter  heftiger  Salzsänreentwickelung  und  Erwärmung  voll- 
zieht. Man  kocht  dann  noch  eine  Viertelstunde  unter  Rückfluaa,  deatillirt  den 
Schwefelkohlenstoff  und  das  übe  räch  üea  ige  Acetylchlorid  ab  und  zeraetzt  den  Rück- 
stand durch  Einwerfen  von  Eiaa tückchen.  Darauf  deatillirt  man  das  Acetomesitylen 
mit  Wasserdämpfen  ab  und  reinigt  es  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  durch 
Rcctificiren.     Ausbeute:  50  g. 

Der  eintretende  Säurerest  begiebt  sich  in  der  Regel  zu  einer  der 
schon  vorhandenen  Seitenketten  in  die  Parastellung.  Nur  in  gewissen 
Fällen1  tritt  mehr  als  ein  Säurerest  in  den  Benzolkern  ein. 

Der  Synthese  aliphatischer  Ketone  aus  Acetessigester  (vgl.  Bd.  I, 
S.  385 — 386)  entspricht  die  Bildung  fett-aromatischer  Ketone  durch 
Spaltung  von  Benzoylessi gester  bezw.  seinen  Homologen3,  z.  B. : 

C.RvCO-CH.-CO-0-C.H,  +  H,0  =  CBH,COCH,  +  CO,  +  OH-C.H, 
CoHsC0CH(CtH,)-C0-0-C,Hä  + H,0  =  CeH5COCH,-C,Hs  +  CO,  +  0H-C,H6. 

Die  fett-aromatischen  Ketone  sind  flüssige  oder  leicht  schmelzbare 
k  ry  stall  in  ische  Verbindungen,  farblos,  meist  von  angenehmem  aroma- 
tischem Geruch,  unzersetzt  destillirbar,  mit  Wasser  nicht  mischbar. 

Soweit  es  sich  um  Veränderungen  der  Carbon ylgruppe  handelt,  ver- 
halten sie  sich  den  aliphatischen  Ketonen  (vgl.  Bd.  I,  S.  387  ff.,  409—411) 
im  Allgemeinen  analog. 

Auffallend  erscheint,  dass  bei  den  Ketonen,  deren  Carbonylgruppe 
einerseits  direct  in  einen  aromatischen  Kern  eingreift,  andererseits  ali- 
phatisch gebunden  ist,  der  aromatische  Theil  in  gewissen  Reactionen 
an  Reaktionsfähigkeit  vom  aliphatischen  Theil  übertroffen  wird,  und  zwar 
gerade  bei  der  Einwirkung  von  Agentien,  die  in  anderen  Fällen  leicht 
Substitution    des   aromatischen   Kerns    bewirken.      So   erhält   man   aus 


1  Vgl.  Friedel  n.  Cbapts,  Ann.  eh.  [6]  1,  506  (188*).  —  Elbs,  Synthetische 
Methoden  (Leipzig  1891)  II,  S.  152. 

*  Bad»  u.  V.  Mbveh,  Ber.  28,  3212  (1805).  —  V.  Meyer,  Ber.  39,  846,  1*13 
11896V 

1  Basier  u.  Pkkein  jun.,  Ber.  16,  2128  (1883). 
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Phenylmethylkcton  durch  Chlorirung1,  ob  man  dieselbe  nun  im  Sonnen- 
lichte, bei  höherer  oder  niederer  Temperatur  oder  im  Dunkeln  bei 
Gegenwart  von  Halogenuberträgern  vornimmt  (vgl.  S.  116),  stets  die  in 
der  Seitenkette  chlorirten  Verbindungen  C8HsCO-CH,Cl,  C^H^CO-CHCl,, 
C„Hfi-CO-CCl3,  während  eine  Chlorirung  im  Kern  nicht  oder  nur  sebr 
schwach  erfolgt.  Wirkt  Salpetersäure*  vom  specifischen  Gewicht  1-4 
auf  Phenylmetliylketon.  bo  entsteht  als  Hauptprodukt  nicht  eine  im  Kern 
nitrirte  Verbindung,  sondern  das  durch  Veränderung  der  Seiteukette 
gebildete  „Diphenyldinitrosacyl" : 

OA-OO-O— -C-CO-C.H, 

C,HsCOCH,        >■  II 

tf—O-O-N 

Bei  der  Oxydation3  solcher  Ketone  mittelst  kalter,  alkalischer 
Kaliumpermanganat  lös  ung  bleibt  die  Garbo  nylgruppe  am  Benzolkern 
haften,  der  aliphatische  Best  dagegen  wird  zur  Carboxylgruppe  oxydirt, 
z.  B.: 

CA-COCH,        —   ■>-        C,HtCOCOJH. 

Die   so   entstehenden   «-Ke  tonsäuren   werden   durch    weitere  Oxydation 
indess  leicht  in  einfache  Carbonsäuren  übergeführt  (vgl.  S.  534): 
CACOCOjH        -        >■        C8HBCO,H; 

sie  scheinen  gegen  die  Oxydation  weniger  empfindlich  zu  sein,  wenn 
die  Orthostellung  im  Benzolkern  durch  einen  Alkylrest  besetzt  ist,  und 
können  daher  in  solchen  Fällen  selbst  unter  Oxydationsbedingungen 
isolirt  werden,  die  bei  nicht  ortbosubstituirten  Ketonen  gleich  Ab- 
oxydation  der  ganzen  Seitenkette  zur  Garboxylgruppe  bewirken. 

Eine  sebr  eigentümliche  Umwandlung4  erleiden  die  fett-aromatischen 
Ketone  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  ca.  250°;  es 
entstehen  Säureamide,  z.  B.  C^Hj.CBVCO-NHj  ans  CgHj-COCH,. 

icetophenon  wird  gewöhnlich  das  denkbar  einfachste  aromatische 
Keton  CgHj-CO-CHj  genannt;  dieser  Name  deutet  die  Vereinigung  de* 
Acetyl-  und  Phenyl-Restes  zu  einem  ketonartigen  Körper  an.   Das  Aceto- 


1  Vgl.  H.  Gaütieb,  Compt  read.  104,  1714  (1887).    Ann.  eh.  [6]  14,  357  (18MI 

1  Holleman,  Ber.  20,  3360  (1887);  21,  2835  (1888).  Rec.  trav.  chim.  B, 
82  (1887). 

*  Vgl.:  Pofoff,  Ber.  4,  720  (1871);  6,  500  (1872);  6,  1255  (1873).  —  Clacs  n. 
Wollnee,  Ber.  18,  1857  (1885).  —  Ciaus,  Ber.  19,  230  (1886).  J.  pr.  [2)  41,  S«. 
414,  483  (1890);  43,  508  (1890);  43,  188  (1891);  45,  377  (1892);  46,  474  [18MI: 
47,  420  (1893).  —  Clacs  a.  Fickekt,  Ber.  19,  3182  (1886).  —  Bucma  u.  Inas,  Ber. 
20,  386,  1762  (1887).  —  Widman,  Ber.  31,  2230  (1888).  —  atftcuuuxK,  Monstsh.  IL 
246  (1890).  —  Claus  u.  Nedkhanb,  J.  pr.  [2]  44,  77  (1891).  —  V.  Meikb  d.  C.  &>■»■ 
Ber.  29,  846  (1896). 

4  Willqebodt,  Ber.  20,  2469  (1887);  21,  534  (1888).  —  Claus,  J.  pr.  [21  41. 
488,  507,  512  (1890);  42,  515  (1890);  46,  878  (1892);  46,  475,  483  (1892). 
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phenon  —  auch  als  Phcnylmethylketon,  Acety  Ibenzol ,  Aetfianayl- 
beiixen  zu  bezeichnen  —  bildet  grosse  Krystallblätter,  vereinigt  sich 
nicht  mit  Natrium  bis  ulfit  (vgl.  Bd.  I,  S.  388)  und  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Natriumftmalgam  Methylphenylcarbinol  (S.  467)  neben  einem  Pinakon 
(vgl.  Bd.  I,  S.  387).  Schon  durch  längeres  Sieden  unter  Rückfluss  er- 
leidet es  Condensation  durch  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von 
„Dypnon"   C.H.-CO-CH  :C(CHs)-CflH6   und  Triphenylbenzol  CgHa(CflH6)a 

—  Vorgänge,  welche  der  Bildung  von  Mesityloxyd  und  Mesitylen  aus 
Aceton  (vgl.  Bd.  I,  S.  411)  entsprechen.  Acetophenon  übt  auf  den 
Organismus  eine  schlafmachende  Wirkung  aus ' ;  man  hat  es  daher  auch 
>,Eypnon"  genannt  und  versucht,  es  als  Schlafmittel  einzuführen.  Die 
Constanten  des  Acetophenons  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  59  auf  S.  493, 
ebenda  Literatur- Angaben. 

Von  Interesse  sind  einige  einwerthige  Substitutionsprodukte  des  Aceto- 
phenons, weiche  den  Substituenten  in  der  Seitenkette  enthalten,  C,H6COCH,X. 
Um  sie  bequem  bezeichnen  zu  können,  hat  man  für  das  Radical  C6H,-CO-CH] — 
einen  besonderen  Namen  „Phenacyi"  eingerührt*.  —  Die  Halogenderivate 
werden  leicht  durch  Chlorirung  bezw.  Bromirung  des  Acetophenons  (vgl.  S.  490)  er- 
halten  und  sind  ausgezeichnet  durch  K ry stall isations vermögen,  sehr  stark  thr&nen- 
reizende  Wirkung  und  grosse  Reactionsfahigkeit.  Pbeuaeylchlorld'  C4H,-CO-CH,CI, 
(oj -Chloracetophenon,  Chhroäthanoi/lbenxen)  schmilzt  bei  58 — 59°  und  siedet  bei 
244—245*.  PhfnaoylbromW"11  C,H,-C0-CH,Br  (u-Bromacetophenon,  Bromo- 
iithanoylbenxeti)  bildet  farblose  Prismen  und  schmilzt  bei  50°.  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  Pfaenncylamin*-"  C,H.l-COCH,.NHJ  (,,, 
AmidoacetophenoD,  Amino-V~Äethanoylbenxefi),  das  aber  unter  den  Reactions- 
bedingungen  grösstentheils  gleich  weiter  in  Diphenjlaldin  (Isoi'ndol)  verwandelt  wird: 

/■% 

C,HB-C  CH 

2C,Hs.CO-CH,NH,     -  SH.O-H,  ||  ; 

HC  C-C.H, 

1  Diijiriiin-Beaumetz  u.  Bardet,  Compt.  rend.  101,  960  (1885),  —  Mairet  u. 
Combehale,  ebenda,  1506.  —  Vgl.  auch  Über  Derivate  des  Acetophenons  von 
hypnotischer  Wirkung:  Voswiniel,  Ber.  27  Ref.,  905  (1894).  —  Vionolo,  Ber.  28 
Ruf.,  620  (18951. 

*  Staedhl,  Ber.  16,  22  (1883). 

■  Graebe,  Ber.  4,  35  (1871).  —  Staepbl,  Ber.  10,  1830  (1877).  —  Fbiedel  u. 
Cbafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  507  (1884).  —   Gautier,  Ann.  eh.  [6]  14,  377  (1888). 

*  Eiihekliko  u.  Eholer,  Ber.  4,  148  (1871).  -  Hunnius,  Ber.  10,  2006  (L877). 

—  Ekolkb,  Ber.  11,  931  (1878).  —  Staedel  u.  Ki.einbchhidt,  Ber.  13.  836  (1880).  — 
Bottimobr,  Ber.  14,  1238  (1881).  —  Möblaü,  Her.  16,  2464  (1882).  —  Blüh  lein,  Ber. 
17,  2578  (1884).  —  M.  Levt,  Her.  30,  2576  (1887);  21,  924  (1888).  —  E.  Fischer 
n.  Scmrrr,  Ber.  21,  1076  (1888).  —  Strassmanjc  ,  Ber.  22,  418  (18891.  —  Bisciileb, 
Ber.  25,  2859  (1892). 

*  E.  Bbaüf  u.  V.  Mbveb,  Ber.  21,  1271,  1947  (1888). 

*  Goedeeehbyes,  Ber.  21,  2687  (1888).  —  Ahoeli,  Ber.  26,  1716  (1893).  — 
Rufe,  Ber.  28,  254  (1895).  —  Anoeli  u.  RmiNi,  Chera.  Centralblatt  18&6  I,  472. 
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das  Phcnacylamin  kann  dagegen  leicht  durch  Reduction  des  Isonitrosoacetophenons 
C,HfCO-CH(:  N-OH)  (vgl.  8.  496)  in  saurer  Lösung  gewonnen  und  in  Form  seiner 
Mineralsauresalze  iaolirt  werden;  es  ist  in  saurer  Lösung  sehr  bestfindig,  kann  aucli 
aus  den  Salzen  durch  Natronlauge  zunächst  im  feuchten  Zustand  unverändert  in 
Freiheit  gesetzt  werden,  verändert  sich  aber  beim  Trocknen  unter  Bildung  einer 
Base  C„HuN,0  (=  2C„HBNO— H.O— H,);  macht  man  es  durch  Ammoniak  aus 
seinen  Salzen  frei,  filtrirt  und  trocknet  den  Niederschlag,  so  erhalt  man  grössten- 
tlieils  üiphenylaldiu  CkHuN,  (vgl.  S.  401).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sanre 
auf  Phenacylamin-chlorhydrat  entsteht  1)1  aioaeetophenon  C,Hs-00  CHX,  (KeUio- 
phenylglyoial)  —  eine  dem  Diazoessigester  (vgl.  Bd.  I,  S.  841  ff.)  analog  con- 
stituirte  Substanz,  welche  gelbe  glänzende  Nadeln  darstellt,  bei  50°  schmilzt,  eigen thiimlich 
und  nicht  unangenehm  riecht,  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  und  in  Berührung  mit 
Lösungen  von  Brom  oder  Jod  in  Chloroform  oder  mit  Sauren  Stickstoff  entwickelt; 
bei  der  Zersetzung  mit  Bromwasserstoff  liefert  sie  Phenacylbromid. 

l'araamidoacetophenon1  NHt-C,H,-CO-CH,  /Aeaatioyi-l-animo-4-btnxa))- 
Schmelzpunkt  106°,  Siedepunkt  293— 2t>5•  —  kann  in  Form  seiner  Acetyl  verbin  düng 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Essigsflureanhydrid  und  Chlorzink  gewonnen  werden. 

Homologe  des  Acctophenons  sind  in  reichlicher  Zahl  dargestellt. 
Ihre  Benennung  kann  man  auf  verschiedene  Principien  gründen,  wie 
durch  folgendes  Beispiel  erläutert  werden  möge: 

C0H5CO-CjHfi:  Propioplienon  (analog  Acetophenon),  Phenylpropionvl. 
Aethylphenylketon,  Propionylbenzol  oder  Propamyl- 
benxen. 

Eine  Uebersicht  über  fett-aromatische  Ketone  giebt  die  Tabelle  Nr.  5!) 
auf  S.  493.  Da  die  Gruppe  Verbindungen,  welche  durch  natürliches 
Vorkommen  oder  praktische  Verwendbarkeit  specielles  Interesse  erregen, 
nicht  enthält,  so  liegt  kein  Aulass  Tor,  einzelne  Glieder  derselben  noch 
besonders  zu  besprechen. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  59  auf  S.  493:  '  Friedel,  CompL  rend.  46, 10H 
(1857).  —  '  Fbiedel  n.  Balbobn,  Bull.  32,  614,  616  (1879);  35,  65  (1881).  —  '  Fffemi 
u.  Charts,  Ann.  eh.  [6]  1,  607  (1884).  —  *  Fittio  u.  Wurst««,  Ann.  196,  160  (1879i. 

—  '  Barbier  u.  Roux,  Bull.  46,  273  (1886).  —  «  Bcbcker,  Ann.  eh.  [5]  28,  467,  48« 
(1882).  —  '  Popoff,  Ber.  4,  720  (1871).  —  *  Staeobl  u.  Klewschmidt,  Ber.  13,  S3« 
(1880).  —  s  Graerb,  Ber.  7,  1625  (1874).  —  "  Kbbkbler,  Ber.  18,  678,  2623  (18881 

—  "  Ehherlikq  u.  Enoler,  Ber.  4,  147  (1871);  6,  1005  (1873).  —  "  Enqlbr,  Ber.  IL 
930  (1878).  —  "  Buchka  u.  Irish,  Ber.  20,  894  (1887).  —  '«  Emolkb  u.  Dkmlo. 
Ber.  26,  1444  (1893).  —  »  Bbhal,  Bull.  80,  632  (1888).  —  "  v.  Milleb  u.  Böhm. 
Ber.  23,  1070  (1890).  —  "  Beckmann  u.  Paol,  Ann.  266,  14  (1891).  —  IB  Beckham 
u.  Schubus,  Ann.  289,  81  (1895).  —  '»  v.  Goedike,  Ber.  26,  8046  (1893).  —  "  Arm 
u.  Hell,  Ber.  27,  935  (1894).  —  ■■  Freund,  Ann.  118,  20  (1861).  —  "  Kaile,  Ann. 
119,  106  (1861).  —  »  v.  Bechi,  Ber.  12,  463  (1879).  —  "  Barrt,  Ber.  6,  1006  (18731 

—  "  Pampel  n.  G.  Schmidt,  Ber.  19,  2896  (1886).  —  w  Morlbt  u,  Green,  Ber.  M. 
3018  (1884).  —  "  v.  Pechmann,  Ber.  15,  891  (1882).  —  "  G.  Waqner,  Ber.  17  B«f.. 
317  (1884).  —  •»  Chr.  Schmidt,  Ber.  22,  3250  (1889).  —  ">  Ciamician  u.  Silber,  Brf. 

'  Drbwsbn,  Ann.  212,  163  (1882).  —  KuMOIL,  Ber.  18,  2687  (1885).  —  MCnch- 
meybh,  Ber.  30,  512  (1887).  —  Rousset,  Bull.  [3]  11,  920  (1894).  —  Köhler,  D.  R-- 
Pat  66  971,  Ber.  24  Kef.,  685  (1891). 
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494  Acetylbenxoyl,  Benzoylaeeton. 


27,  847  (1894).  —  "  Tkafesohzjakz,  Ber.  26,  1427  (1893).  —  "  Popoff,  Ber.  C,  500 
(1872).  —  M  Rae-zibzewsei,  Ber.  3,  198  (1870).  —  M  Bccbka  u.  Ibish,  Ber.  20,  n«2 
(1887).  —  "  Essneb  u.  Gobsin,  Bull.  42,  95  (1884).  —  M  Clac3,  Ber.  18,  230  (1836). 

—  "  Cum,  J.  pr.  [2]  41,  396,  483  (1890).  —   M  A.  Michaelis,  Ber.  15,  185  (1882). 

—  »  Widman  u.  Blamh,  Ber.  19,  587  (1886).  —  «•  Babyeb  u.  Pejuuw  Jan.,  Ber.  16, 
2130  (1883).  —  "  E.  Schmidt  u.  Fiebebo,  Ber.  6,  498  (1873).  —  «  Claisbb  u.  Lowmab, 
Ber.  21,  1152  (1388).    —   "  Popoff,  Ber.  6,  1255  (1873).    —    "  Rattner,  Ber.  20, 

'  506  Anm.  (1 88").  —  "  Arkstbono  u.  Kippino,  Journ.  8oc.  63,  75  (1898).  —  "  Claus 
u.  Wollheb,  Ber.  18,  1856  (1885).  —  "  Bebal  u.  Acoer,  Ball.  [3]  9,  696  (18931.  - 
*»  Pekiik  u.  Calmak,  Journ.  Soe.  49,  161,  185  (1886).  —  «  Popoff,  Ann.  162,  IM 
(1872).  —  M  Clads  u.  Foeckwo,  Ber.  20,  8097  (1887).  —  M  Baum  u.  V.  Meyer,  Ber. 

28,  3212  (1895).  —  "  Krafft,  Ber.  19,  2982  (1886).  —  ™  Auobr,  Bull.  47,  50  (1887). 

—  M  O.  Jacobsbk,  Ber.  22,  1218  (1889).  —  "  Esafft,  Ber.  21,  2266  (1888).  - 
»  BrOhx,  J.  pr.  [2]  60,  IM,  HO,  157  (1894).  —  "  Baumaktc  u.  Fbomm,  Ber.  28,  897, 
907  (1895).  —  »  v.  Miller  u.  Rohde,  Bar-  24,  1861  (1891).  —  "  Feet  u.  Hobowim, 
J.  pr.  [2]  43,  117,  120  (1891).  —  M  DrrnucH  ul  V.  Mbvee,  Ann!  264,  138  (1891).  - 
*'  Elbh  u.  Schmitz,  J.  pr.  [2]  51,  591  (1895).  —  ■■  Kipfibo  u.  Russell,  Joum.  Soc 
67,  608  (1895).  —  M  Baum,  Ber.  28,  3209,  3211  (1895).  -  "  Krafft  a.  Wboakot. 
Ber.  29,  1318,  1327  (1896).  —  •'  Kolb,  Ann.  291,  285  (1896). 

B.   Diketone,  Triketone,   Ketosldehyde. 

Eine  ausführlichere  Besprechung  der  einkernigen  aromatischen  Diketone  er- 
scheint nicht  erforderlich,  da  sie  in  Bildungsreisen  sowie  in  Reuetionen  den  ent- 
sprechenden aliphatischen  Verbindungen  (vgl.  Bd.  I,  8.  846  ff.)  im  Wesentlichen 
analog  sind. 

Es  seien  zunächst  die  einfachsten  Diketone  erwähnt,  welche  beide  Carbonjl- 
gruppen  in  einer  und  derselben  Seitenkette  enthalten. 

Acetylbenzoyl'  C«H,-C0-CO-CH,  (Proprmonoylbenxm)  ist  das  einfach Bte  aro- 
matische 1.2-Diketon  (vgl.  Bd.  1,  S.  848—863);  man  gewinnt  es  durch  Spaltung  seine; 
Monoxims  C,H,-CO-0(:  N-OIiyUH,  (Isonitrosopropiophenon),  welches  aus 
MethvIbenzovlessigB&ure  C,H,-CO-CH(CH,)-CO,H  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  erhalten  wird,  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  beim  Er- 
wärmen mit  AmylnitriL  Es  ist  ein  gelbes  Oel  von  ausserordentlich  stechend™ 
Geruch,  siedet  bei  216—218°,  besitzt  bei  14"  das  specifische  Gewicht  1-104,  und 
lfist  sich  in  ca.  380  Thln.  Wasser  von  20°. 

Benzojlaceton1  C8H6  CO-CH,COCH,  (Phenacylacetyl,  u-Acetylaeeto- 
phenon,  Bulamm-l'-oyl-benzen)  ist  der  einfachste  Repräsentant  der  aromatischen 
1.3-Diketone  (vgl.  Bd.  I,  S.  858—855).  Die  Verbindung,  für  welche  auch  die  Con- 
stitutionsformel  eines  ungesättigten  Ketonalkohola  —  z.  B.  CeHa-CO-CH:C(OH)-CH, 


i  V.  Peohmanh  u.  Müller,  Ber.  21,  2119  (1888);  22,  2127  (1889).  —  Habas«. 
Ber.  21,  2177  (1888).  —  Güdemah,  Ber.  22,  563  (1889).  —  Kolb,  Ann.  291,  287  (18961 

'  E.  Fibchee  u.  Kozbl,  Ber.  16,  2239  (1883).  —  Ceresolk,  Ber.  17,  812  (18841 
—  E.  Fischer  u.  BUlow,  Ber.  18,  2131  (1885).  —  Claisen,  Ber.  20,  655  (1887);  28, 
1879  (1893);  27,  3184  (1694).  Ann.  277,  162  (1898);  291,  51  (1896).  —  C.  Bevis. 
Ber.  20,  1770  (1887).  —  C.  Beyer  u.  Claisen,  Ber.  20,  2178  (1887).  —  Claibw  n. 
Lowhan,  Ber.  21, 1 1 49  (1888).  —  Prrkih,  Joum.  Soc  61,  832,  868  (1892).  —  Caelws. 
Ber.  25,  2728  (1892);  37,  1571  (1894).  —  Nep,  Ann.  277,  59  (1893).  —  Vailuxt. 
CompL  rcnd.  119,  650  (1894).  —  E.  Fischer,  Ber.  28,  1149  (1895). 
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Acetophenonaceion,  Diacetylbenxol. 


—  in  Betracht  gezogen   werden  kann,   entsteht  sehr  glatt   durch  Condensation  von 
Essigester  mit  Aeetophenon  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium: 

CH.CO-CH,  +  CHjO-COCH,  =  C,H6-COCH,COCH.  +•  C,H,-OH, 
weniger  glatt  durch  Condensation  von  Benzoesäure ester  mit  Aceton;  sie  schmilzt  bei 
60—61",  siedet  bei  260 — 262°,  besitzt  einen  angenehmen  durchdringenden  Geruch 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  beträchtlich  flüchtig.  Während  sie  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  ist,  wird  sie  von  Alkalien  in  Folge  von  Salzbildung  (CgH,-CO-CHNa- 
CO-CH,  oder  C,H5-C0CHrC(0Na)CH,?)  leicht  gelöst  Durch  kochendes  Alkali 
wird  sie  in  Aeetophenon  und  Essigsäure  gespalten.  Hit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
intensive,  bordeauxrotbe  Färbung.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die 
ätherische  Lösung  des  Benzoylacetons  in  Gegenwart  von  Soda  entsteht  das  Natrium- 
salz des  Dibcnzoylacetons(CsHa-CO)IC:C(0-Nft)'CH1  —  einer  durch  eigen thümliche 
Isomerie-Ersch einungen  besonders  interessanten  Substanz  (vgl.  dort). 

Acetophenonaoeton'  C„HS.  CO-CH,- CH,- CO-CH,  (P  henaeylaceton,  u- 
Acetonjlacetophenon,  Fentanon-ll-oyl-benxen)  —  das  einfachste  aromatische 
1.4-Diketon  (vgl.  Bd.  I,  S.  855,  857)  —  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenacyl- 
bromkl  (S.  491)  auf  Natracetessigester  und  Ke  ton  Spaltung  des  so  erhaltenen  Phenaeyl- 


CH, 

co 

OB. -CO,  CA 

CH, 

CO 

CH, 
CO 

CH-CO,C,Ht 
CH.COC.H, 

CH, 

CH,- CO-CH« 

Es  ist  ein  gelbliches  Oel,  schwerer  als  Wasser,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  in 
warmem  Wasser  etwas  leichter,  in  Alkali  gar  nicht  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaction ,  verbindet  sich  nicht  mit  Natriumbisulfit  und  zersetzt  sich  bei 
der  Destillatton  im  luftverdünnten  Raum  unter  Wasserabspaltung.  Durch  schwaches 
Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  wird  es  in  Phenylmethylfurfuran,  durch  Erhitzen 
mit  Phosphorpentasulfid  in  Phenylmethylthiophen,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  Phenylmethylpyrrol  übergeführt. 

Den  eben  besprochenen  Diketonen  stehen  als  denkbar  einfachste  aromatische 
Diketone,  welche  die  beiden  Carbonylgruppen  auf  zwei  Seitenketten  ver- 
theilt  enthalten,  die  drei  isomeren  Diacetylbenzole  gegenüber;  nur  die  Parayerbin- 
dnng  ist  bekannt 

Par&dlMetrlbenzol  ■  C,H,(CO  ■  OH,),  (1.4-IXätkanoylbenxen)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Terephtalylchlorid  auf  Dinatriummalonsfiureester  und  Spaltung  des 
so  gebildeten  Terephtalyldimalonsäureestere  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

<CO  ■  Cl  ,CO  ■  CH(CO.  ■  C.H.),  /)0  ■  CH. 

CO-Cl  XK>.CH(C01.C,H1),  \C0:CH, 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen,  stark  lichtbrechenden  Prismen,  schmilzt 
bei  114°,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nicht,  liefert  eine  krystallisirende  Natrium- 
bisulfitverbindung  und  geht  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  den  ent- 
sprechenden Eweiwerthigen  Alkohol  Ober. 

1  Pul,  Ber.  16,  2865  (1683);  17,  BIS,  2756  (1884);  18,  868  (1385).  —  Ciamician 
u.  Zikettt,  Ber.  23,  1791  (1390). 
*  Ikolb,  Ber.  27,  2526  (1694). 
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Triacetylbmzol,  Benzoylformaldehyd,  Benzoylacetaldehyd. 


Ein  Ähnlich  constituirtes  Triketon  liegt  in  dem  sjmm.  Trlaeetjlb*iiiol '■ 
CtH,(CO-GH,),  (1.3.5-Ti-iäthanaylbenxen)  vor,  welches  durch  freiwillige  Condenfation 
des  Aceteeaigaldehyda  (vgl.  Bd.  I,  S.  860)  entsteht-  Es  bildet  weisse,  bei  162-1«° 
schmelzende  Nüdelchen,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  schwer,  in  Elt- 
essig leicht  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zu  Trimesinsäure  (!9H,(C0,H^ 

Endlich  mögen  noch  die  einfachsten  aromatischen  Ketoaldehyde  erwähn: 
werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  858—661).  Benaojlformaldehjd"  C.H.-CO-CHO  (Pneayl- 
glyoxal,  Arthanaloylbenxen)  erhält  man,  indem  man  aus  Acetophenon  durch  Cm- 
densation  mit  Amylnitrit  in  Gegenwart  von  Natriumlithylat  Isonitrosoacetopheiion 
darstellt,  dieses  mit  Natrium  Manlfit  reagiren  läset  und  die  Bis  ul  fit  Verbindung  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt: 

C,H.  C,H,  C,H.  C,H, 

|  >■     |  >     !  —  v-    I 

GOCH,  COCH:N-OH  COCH-.NSO.Na  CO-CHO 

Aus  Wasser  scheidet  er  sich  in  Form  des  Hydrats  CsHaCO-CH(OH),  ab,  weletos 
glänzende  farblose  Nadeln  bildet,  bei  73°  schmilzt,  stechend  riecht,  in  ca.  35  Thhi, 
Wasser  von  20°  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  den  wasser- 
freien Aldehyd  (Siedepunkt  ca.  112*  bei  125  mm  Druck)  liefert;  letzterer  ist  eint 
glasige,  auch  bei  langem  Stehen  nicht  kryetalliairende  Hasse.  Die  wässerige  Lösung 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  Feh  uxo 'sehe  Lösung,  rütbet 
fuchsinschweflige  Säure  und  giebt  mit  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag.  Durch 
Alkalien  wird  der  Aldehyd  in  Mandelsäure  G,Hs-CH[OH)-CO-OH  verwandelt  (vgl. 
Bd.  I,  S.  846  daa  analoge  Verhalten  des  Glyoxals),  durch  Salpetersäure  zu  Benzoyl- 
ameisensäure  C8H6-COCO,H  oxydirt 

Eine  Substanz,  welche  zwar  die  Zusammensetzung  des  Benzojlsteetaldekyää1 
CHfCO-CH.CHO  (Phenacylformaldehyd,  «u-Formylacetophenon,  Pro- 
ptinaloylbenxen)  besitzt,  aber  wahrscheinlicher  als  Oijmethjlenaeetophenon  C.H,- 
COCH:CH(OH)  (Propenol-V-oyl-benten)  aufzufassen  ist,  entsteht  in  Form  ihres 
Natriumsalzes  C,H,-CO-CH:CH(ONa)  durch  Condensation  von  Acetophenon  mit 
Am  eisen  säur  eester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat;  durch  Umsetzung  des  Natrium- 
aalzes  mit  Kupferacetat  erhält  man  das  Kupfersalz  (C,H70,),Cu  in  duukeloliven- 
grüneu,  kleinen,  glänzenden  Prismen.  Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung  de* 
Natriumsalzes  auf  100°,  so  erfolgt  Spaltung  in  Acetophenon  und  Ameisensäure; 
säuert  man  sie  an,  so  wird  das  freie  Oxymethylen acetophenon  ölig  abgeschieden,  dis 
aber  beim  Aufbewahren  sich  rasch  unter  Bildung  von  Condensationsprodnktes  Ter 
ändert  Seine  Homologen,  die  ans  den  Homologen  des  Acetophenons  von  der 
Formel  C,H,CO-CH,R  dargestellt  werden  können,  sind  dagegen  beständig  und 
erweisen  sich  als  nicht  nur  in  Alkalien,  sondern  auch  in  Alkalicarbonaten  leicht 
und  ohne  Zersetzung  löslich;  mit  Eisenchlorid  geben  sie  in  alkoholischer  Lösung 
dunkel  violette  Färbungen. 

1  Claisek  n.  Stilos,  Ber.  31,  11*4  (1888). 

'  v.  Pechmahn,  Ber.  SO,  2904  (1887).  —  Vgl.  Claisek  u.  Mamabbe,  ebenda, 
2194.  —  Möller  u.  v.  Pechmahn,  Ber.  22,  2556  (1889).  —  Scholl,  Ber.  23,  SSM 
(1B90).  —  Süderraux,  Ber.  24,  1331  (1891)l  —  Busbanow,  ebenda,  3497.  —  Südes- 
back,  Ber.  26  Ref.,  1015  (1693). 

■  Claisbn  u.  Fisches,  Ber.  20,  2191  (1887);  21,  1135  (1883).  —  Claisek  u. 
Meterowitz,  Ber.  22,  3278  (1889).  —  Claisek  n.  Stock,  Ber.  34,  130(1891).  - 
Vgl.  ferner  Claisek,  Ann.  281,  306,  397  (1694).  —  Vgl  auch  Haxtssch,  Ber.  24. 
505  (1891). 
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C.    Aromatische  Ketone  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

Die  denkbar  einfachste  Verbindung  dieser  Gruppe  ist  das  PhenylTtujIeetou1 
C,H,-CO-CH:CH1(VinylbenzoylJPro^ejw<y«ien*«n).  Dasselbe  ist  durch  Einwirkung 
von  Akrylüäure chlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  gewonnen 
und  bildet  lange,  bei  42*  schmelzende  Nadeln  von  aromatischem  Geruch. 

Vielfach  untersucht  ist  das  Benzylldenaeeton1  C,H,-CH:CH-CO-CH,  (Ben- 
zalaceton,  Methylcinnamyl,  Methylstyrylketon),  welches  ausserordentlich 
leicht  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Natronlauge  erhalten  wird;  man  schüttelt  20  Thle.  Benzaldehyd  mit  40  Thln. 
Aceton  nnd  1800  Thln.  Wasser  gut  durch,  fügt  zn  der  Mischung  ohne  Erwärmen 
SO  Thle.  10  procentige  Natronlauge  und  schüttelt  nach  3  —  4-tägiger  Einwirkung  das 
gebildete  Benzylidenaceton  mit  Aether  aus.  Dasselbe  bildet  glänzende,  dicke  Tafeln, 
schmilzt  bei  +41 — 4!°,  siedet  bei  260—262°,  besitzt  einen  angenehmen,  an  Cumarin 
und  Rhabarber  erinnernden  Geruch,  bewirkt  auf  empfindlichen  Stellen  der  Haut  ein 
Brennen  nnd  Jucken,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  dunkelorangerother  Färbung,  die  auf  Wasserzusata  wieder  ver- 
schwindet, gelöst  und  vereinigt  sich  mit  Natriumbisulfit 

Isomer  mit  dem  BenzyÜdenaceton  ist  das  Aethvlldenaeetopheion  C(H,-CO< 
CH:CH-CHS  (Bulmoylbenxen),  dessen  Trichlorderivat"  C8H6.C0CH:CH-CC1, 

-  Schmelzpunkt  100—102°,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  —  entsteht,  wenn  man  aus 
dem  durch  Condensation  von  Chi  oral  mit  Acetophenon  leicht  erhältlichen  „Chloral- 
acetophenoa"  C,H,-C0-C1VCH(0H).CC1,  (vgl.  auch  Chloralaceton  Bd.  I,  S.  87*1 
vermittelst  Schwefelsäure  oder  anderer  Agentien  Wasser  abspaltet. 

Als  Beispiel  eines  ungesättigten  Dibetons  sei  das  Benzylldeuacetji. 
aeeton*  C.HjCB^CfCO-CH,,),  —  Oel  vom  Siedepunkt  185—188°  bei  15mm  —  er- 
wähnt; man  erhält  dasselbe,  wenn  man  das  durch  Condensation  von  Benzaldehyd 
mit  Acetylaceton  und  Chlorwasserstoff  entstehende  Condensationsprodukt  C,HS- 
CHCl-CHfCO-CH,),  im  Vacuum  erhitzt 

III.  Aromatische  TMoaldchyde  nnd  fett- aromatische  Thlokctone. 

Monomoleculare  aromatische  Thioaldehyde  sind  bisher  nicht  bekannt. 
Doch  gelingt  ea  leicht,  die  aromatischen  sauerstoffhaltigen  Aldehyde  in 
entsprechend  zusammengesetzte  Schwefelverhindungen  überzufuhren,  die 
als  polymerc  Thioaldehyde6  (vgl.  Bd.  I,  S.  420ff.)  aufzufassen  sind. 

1  Mourbu,  Bull.  [8]  9,  568  (1893). 

*  Eholbb  u.  Leist,  Ber.  S,  254,  257  (1873).  —  J.  G.  Schmidt,  Ber.  14,  1460 
{1881).  —  Claiseh  u.  Clapabede,  ebenda,  2460.  —  Claisen,  ebenda,  2470.  —  A.  Baeter 
u. Becker,  Her.  10, 1969  (1683).  —  Claisen  u.  Ponder,  Ann.  223,  138  ((884).  —  E.  Fischer, 
Ber.  17,  576  (1884).  —  Kkorr,  Ber.  20,  1099  (1897).  —  Zelinsky,  ebenda,  922.  - 
Claisen  n.  Mamasse,  Ber.  22,  529  (1889).  —  C.  Goldscbwdt,  Ber.  28,  818  (1895).  — 
Habeies  u.  Esobenbacb,  Ber.  28,  380  (1896). 

'  Koeniqb,  Ber.  25,  797  (1892).  —  J.  Wiblioehcs  u.  Sattler,  Ber.  26,  911  (1893). 

4  Kmoevexagel,  Ann.  281,  79  (1894). 

»  fiocHLEDER,  Ann.  37,  848  (1841).  —  Laurent,  Ann.  38, 320  (1841).  —  Cabours, 
Compt.  rend.  26,  457  (1847).  —  Klinqer,  Her.  9,  1895  (1876);  10,  1877  (1877);  16, 
863  (1882).  —  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1068  (1886).  —  Baümann  u.  Fbokm,  Ber.  32, 
2603  (1889);  24,  1431,  1441  (1891).  —  Babbaoija  u.  Mar«uardt,  Ber.  24,  1882  (1891). 

-  IIauvanw  u.  Klhtt,  ebenda,  3309.  —  Wörner,  Ber.  29,  139  (1896). 

v.  Hnu  n.  Jacobson,  org.  Chem.   IL  32     (September  96.) 
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Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  alkoholische  Lösungen  der  Aldehyde 
ein,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  —  vermuthlich  durch  Condeii- 
sation  von  anfanglich  gebildeten  Anlagerungsprodukten  des  Schwefel- 
wasserstoffs an  die  Aldehyde  —  amorphe  Substanzen  ab,  welche  die 
procen tische  Zusammensetzung  von  Thioaldehyden  zeigen,  aber  den 
kryoskopischen  Moleculargewichtsbestimmungen  zufolge  sich  als  hoch- 
moleculare  Polymere  erweisen.  Weit  glatter  verläuft  die  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  alkoholische  Aldehydlßsungen  in  Gegenwart 
von  Condensationsmitteln  wie  Chlorwasserstoff;  es  entstehen  die  gut 
krystalli sirbaren,  völlig  geruchlosen  Trithioaldehyde,  welche  den 
analog  entstehenden  aliphatischen  Verbindungen  entsprechen,  indess  nicht 
so  leicht  zu  Sulfonen  oxydirt  werden  und  aus  den  Bd.  I,  S.  421—423 
erörterten  Gründen  in  je  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  können. 
In  der  That  hat  man,  vom  Benzaldehyd  und  seinen  Homologen  oder 
seinen  Halogensubstitutionsprodukten  ausgehend,  je  zwei  stereoisomere 
Trithioaldehyde  erhalten ;  dagegen  ergab  sich  bei  der  Untersuchung 
solcher  Derivate  des  Benzaldehyds,  welche  stark  negative  Substituenten 
(NOj,  OH  vgl.  S.  518)  enthalten,  der  interessante  Befund,  dass  hier  nur 
ein  Trithioderivat  gebildet  wird. 

Der  polvmere  Thlobenzaldehyd  (C,Hag)z  —  aus  alkoholischer  Benzaldebyd 
lösung  und  Schwefelwasserstoff  ohne  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  —  bildet  ein 
farbloses,  amorphes  Pulver  und  ist  vielleicht  nicht  eine  einheitliche  Verbindung; 
zwischen  80 — 90°  sintert  er  erst  und  schmilzt  dann;  er  ist  in  Benzol  und  Chloro- 
form leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Erhitzt  man  ihn  bis  auf  ca.  190°,  so  zerfällt 
er  in  Schwefel  uud  Stilben  C8HSCH:CHC,H6;  bei  höherem  Erhitzen  tritt  in  Folp- 
der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Stilben  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  nnJ 
Bildung  von  Tetraphenylthiophen  (Thionessal): 

C,H,  •  C C  ■  C.Hi 


3.H.-C 


^S-' 


ein.     Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  liefert  er  reichlich  Benzjl- 

dieulfid  (vgl.  S.  471).     In  Benzollösung  mit  geringen  Mengen  Jod  zusammengebracht, 

wandelt  er  sich  rasch  in  ^-Trithiobenzaldehyd  um. 

a-Trlthlobeuzaldehjd  —  wahrscheinlich: 


C,HS  C.H, 


krystallieirt  aus  Benzol,  worin  er  ziemlich  leicht  löslich  ist,  bemolfrei  in  kleinen 
spitzen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  itJfi  — 167°  und  wird  in  BenzollCsung  durch  Ein- 
wirkung geringer  Mengen  von  Jod  in  ^Trithiobenzaldehrd  umgewandelt 
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*lYltMobciiz»Idohjd,  die  stabilste  Modificatioti  der  Tbiobenzaldeliyde,  wahr- 
scheinlich: 

C,H„ 

H     ,s^$"^<l      H 

CA  C.H« 

eu  formuliren  —  bildet  prächtige,  lange  Nadeln,  schiesst  aus  Benzol  in  Krystallen 
von  der  Zusammensetzung  (CTH,S),  -t-  0,H,  an,  die  bei  130—140°  das  Benzol  ab 
geben,  schmilzt  bei  225°  und  ist  in  Benzol,  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  schwer 
lüslich.  Beim  Destilliren  mit  Kupferpulver  geht  er  sehr  glatt  in  Stilben  über;  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kaliumsulf hydrat  wird  er  fast  gar  nicht  verändert;  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  auf  210—220°  liefert  er  Thiobenzanilid  C.Ha>CSNH>C,H,  neben 
Stilben  und  anderen  Produkten. 

Acetophenon  wird  von  Schwefelwasserstoff  nur  in  Gegenwart  von 
Condensationsniitteln  verändert;  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  entstehen 
nach  neuen  Versuchen  von  Baumann  u.  Fromm  *  neben  und  nach 
einander  monomoleculares  Thioacetopbenon  C8HSS,  Trithioacetophenon 
C^H^Sj,  AnhydrotriacetophenondisulndfC^JIjjS,)  und  eine  grün  gefärbte, 
sauerstoffhaltige  und  schwefelhaltige,  harzige  Substanz.  Ton  besonderem 
Interesse  ist  durch  seine  Eigenschaften  das  monomoleculare  Thloaceto- 
phenon  CsHj-CS-CH,.  Es  ist  im  Gegensatz  zu  dem  farblosen  Aceto- 
phenon ein  Oel  von  intensiv  blauer  Farbe;  die  Thiocarbonylgruppe 
— CS —  erweist  sich  mithin  als  eine  chromophore  Gruppe;  fast  gleichzeitig 
mit  der  Entdeckung  des  Thioacetophenons  wurde  die  gleiche  Beobach- 
tung au  Derivaten  des  Thiohenzophenons  CeH6-CS-C8HB  (vgl.  dort)  von. 
Gattekmanh*  gemacht.  Das  monomoleculare  Thioacetopbenon  ist  indess 
sehr  leicht  zersetzlich  und  daher  kaum  in  reinem  Zustand  darzustellen; 
annähernd  rein  erhält  man  es,  wenn  man  das  Trithioacetophenon  mög- 
lichst rasch  durch  Destillation  zersetzt;  es  besitzt  einen  unangenehm 
liuicbartigen  Geruch,  verliert  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von  Schwefelwasserstoff  seine  blaue  Farbe,  wird  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  glatt  in  Schwefelwasserstoff  und  Acetophenon  gespalten, 
durch  alkoholische  Salzsäure  bei  niederer  Temperatur  in  Trithioaceto- 
phenon umgewandelt  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  theilweise 
unter  Bildung  von  Styrol,  Aethylbenzol  und  zwei  Diphenylthiophenen : 

CSH„.CS-CH,  =  CA-CHiCH,  +  8, 

2C,HS-CH:CH, +  38  =  CgH.C.H.S-C.H,  +  2H,S, 

C,rVCH:CH,  +  H,S  =  CaHs.CH,CH,  +  S. 

1  Ber.  28,  895  (1895). 

■  Ber.  28,  2810,  2876,  2811  (1895). 
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500  Trithüxuxlophenon. 

Das  Trithloacetophenon: 

CH,      C — B— C — CH, 

kiystallisirt  ana  Alkohol  in  Nadeln,  ist  völlig  geruchlos  und  schmilzt 
bei  122°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich  hei  weiterem  Er- 
hitzen zunächst  grün,  dann  indigoblau  (vgl.  8.  499)  färbt  und  bei  ca.  185" 
unter  gleichzeitiger  Seh  wef elwass  er  stoffent  Wickelung  einen  blauvioletten 
Dampf  giebt.  Es  wird  von  kochender  alkoholischer  Kalilauge  nicht  ver- 
ändert und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  reichlich  Schwefel- 
säure, ohne  dass  ein  Sulfon  auftritt.  Auf  keine  Weise  ist  es  gelungen, 
ein  stereoisomeres  Trithioacetophenon  aufzufinden. 

IV.    Die  Condensatlonsprodokte  der  aromatischen  Aldehyde  und 

Betone  mit  primären  Ammonlakderiraten  H,NR 

(Oxime,  Anlle,  Hydrazone  etc.). 

Es  ist  schon  S.  480  darauf  hingewiesen  worden,  dass  das 
Studium  der  Verbindungen,  welche  aus  aromatischen  Carbonylverbin- 
dungen  durch  Condensation  mit  primären  Ammoniakderivaten  nach  dem 
Schema: 

X-CO-T  +  NH..R  =  X-C(:  NR)-Y  +  H,0 
entstehen,  zur  Auffindung  von  Isomerieerscheinnngen  geführt  hat,  die 
in  der  Structurtlieorie  keine  Deutung  finden  konnten.  Vielmehr  hat  die 
eingehende  experimentelle  Prüfung  dieser  Isomeriefälle  zu  dem  Urtheil 
geführt,  dass  sie  auf  verschiedene  räumliche  Anordnung  der  Molecüle 
bei  gleicher  Structur  zurückzuführen  sind.  Die  lebhafte  Discussion, 
welche  durch  die  Auffindung  dieser  Isomerieen  veranlasst  wurde,  hatte 
schliesslich  das  Ergebniss,  daBs  eine  Erklärungsweise  zu  fast  allgemeiner 
Annahme  gelangte,  welche  den  Grund  jener  Erscheinungen  in  der  Natur 
des  dreiwerthig  fungirenden  Stickstoffatoms  sucht. 

So  hat  sich  eine  Stereochemie  der  Verbindungen  des  drei- 
werthigen  Stickstoffs  entwickelt,  deren  Grundzüge  im  Folgenden  zu- 
nächst dargelegt  werden  müssen,  bevor  die  Oxime,  Hydrazone  etc.  der 
aromatischen  Carbonylverbindungen  im  Einzelnen  besprochen  werden. 
In  historischer  Beziehung  sei  vorausgeschickt,  dass  das  Gebiet  1888 
eröffnet  wurde  durch  Untersuchungen  von  Auwehs  u.  Victor  Metis 
über  die  Oxime  des  Benzils  (vgl.  dort),  welche  den  Nachweis  der 
Existenz  von  strueturidentischen  und  doch  wesentlich  verschiedenen 
Oximen  erbrachte.  Kurz  vorher  hatte  Beckmann  ein  Isomeres  des  ge- 
wöhnlichen Benzaldoxims  entdeckt,  welches  indess  zunächst  von  ihm  als 
strueturisomer  mit  dem  schon  bekannten  Benzaldoxim  aufgefasst  wurde. 
H.  Goldschmidt  sprach  zuerst  auf  Grund  von  experimentellen  Studien 
die  Ansicht  aus,   dass   die  Isomerie  der  Benzaldoxime  und  der  Beniil- 
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oxime  auf  die  gleiche  Ursache  zurückzuführen  sei.  Hantzsch  u.  Wehner 
entwickelten  dann  1890  die  unten  dargelegte  Theorie  der  „räumlichen 
Anordnung  in  stickstoffhaltigen  Molecillen",  welche  eine  befriedigende 
und  einheitliche  Deutung  der  beobachteten  Erscheinungen  ermöglichte; 
in  den  folgenden  Jahren  hat  dann  namentlich  Hantzsch  die  Theorie 
zur  Grundlage  zahlreicher  Experimental-Untersuchungen  gemacht,  welche 
ihre  Fruchtbarkeit  und  Nützlichkeit  darthaten. 

Stereochemie  der  Verbindungen  des  dreiwerthigen 
Stickstoffs '. 
Für  das  Ammoniak  und  andere  Stickstoffverbindungen ,  bei  denen 
jede  der  drei  Stickstoffvalenzen  mit  einem  anderen  Atom  verbunden  ist, 
wird  man  es  für  wahrscheinlich  halten,  dass  die  Angriffspunkte  der  drei 
Valenzeinheiten  (a,  b,  o)  in  einer  Ebene  mit  dem  Schwerpuukt  des  Stick- 
stoffatoms  liegen.    Eine  solche  Anordnung: 

V-  •■ 

ist  durch  die  denkbar  grösste  Symmetrie  ausgezeichnet  und  lässt  räum- 
liche Isomerie  bei  Verbindungen  Na bc  nicht  zu;  in  der  That  sind 
Isoineriefälle  solcher  Art  nicht  beobachtet1. 

1  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  in  Bd.  I,  S.  88.  —  Vgl.  ferner:  Hantzsch,  Ber. 
23,  2322  (1890);  24,  13,  31,  1192,  3479,  4018  (1891);  25,  '2164  (1892);  26,  9,  931 
(1893).  —  Hantzsch  u.  Werne..,  Ber.  23,  2764  (1890).  —  Auwbbs  u.  V.  Meyer,  Ber. 
23,  2405  (1890);  24,  4225  (1891).  —  V.  Mevea,  Ber.  23,  600  (1890);  26,  16  (1893). 

—  Will«  eso  dt,  Abtheil  enge-  Sitzungen  der  Bremer  Naturforsch  er- Versammlung  1890, 
S.  66.  —  Hantzsch  u.  Kbafft,  Ber.  24,  3511  (1891).  —  Bergend  u.  Koma,  Ann. 
263,  175  (1891).  —  Berrend  u.  Nimjbr,  Ann.  269,  390  (1892).  —  Minunni,  Ber. 
24  Kef.,  561,833  (1891);  26  K»f.,  53  (1893).  —  Dolifos,  Ber.  26,  1908  (1892);  26, 
1970  11893).  —  HAHTZflCH  n.  MioLATt,  Ztaclir.  f.  physik.  Chein.  10,  1  (1892);  11,737 
(1893).  —  v.  Miller  u.  Plocrl,  Ber.  25,  2022,  2024  (1892);  27,  1281,  1296  (1894);  29, 
1462,  1733  (1896).  —  Bihcrofp  u.  IIa  üb  Dorf  kr,  Ber.  25,  3270  (1892).  —  Claus,  J.  pr- 
|2]  45,  556;    46,  34,  546    (1892);   47,  139,  267    (1893);    49,  445;    60,  567    (1894). 

—  Ladekbuhq,  Ber.  26,  862  (1893).  —  Pickekino,  Joum.  Soe.  63,  1069  (1893).  — . 
Simon,  Bull.  [3]  13,  334  (1895).  —  Wolffekstein  ,  Ber.  29,  1957  (1896).  —  Minunni 
u.  Vaehallo:  Chein.  Centntlbl.  1896  H,  38.  —  Zusammenfassende  Darstellungen  vgl. 
in  den  folgenden  Werken:  vant'IIoff,  Lagerung  der  Atome  imjiaumc,  2,  Aufl.  {Braun- 
schweig  1894),  S.  127  ff.  —  Hantzsch,  Grundriss  der  Stereochemie  (Breslau  1893), 
S.  10«  ff.  —   Bibchoff  u.  Wai.de»,  Ilandh.  d.  Stcreochemie  (Frankfurt  1894),  S.  99  ff. 

'  Neuerdings  glauben  v.  Mii.lkr  u.  Plüchl  (Ber.  29,  1462)  zwei  stereoisomere 
Verbindungen  der  gleichen  Structur: 

n(-ohjcb,v 
xjh(ch,)ch,cho 

aufgefunden  zu  haben  (vgl.  auch  ebenda,  H.  173H).  Der  Fall  bedarf  indess  noeh 
einer  eingehenderen  Untersuchung. 
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Aus   dem  Umstand  aber,   dass  es  zahlreiche  Stickstoffverbin düngen 
giebt,  in  deren  Molecttlen  ein  Stickstoffatom  vollkommen  ähnlich  wie 

eine  -^CH-Grnppe  (Methenylgruppe)  fungirt,  lässt  sich  mit  Wahrscheinlich- 
keit folgern,  dass  die  Valenzen  unter  Umständen  aas  jener  Normallage 
abgelenkt  werden  können.  Wenn  man  z.  B.  die  Structurformel  des 
Acetylens  mit  derjenigen  der  BlauBänre  und  des  elementaren  Stickstoffs 
selbst  vergleicht: 

GH  CH  N 

ä.       y        a- 

wenn  man  namentlich  berücksichtigt,  dass  in  den  aromatischen  Ring- 
Systemen  CH- Gruppen  durch  Stickstoffatome  ohne  erhebliche  Verände- 
rung der  Stabilität  des  cyclischen  Complexes  ersetzt  werden  können: 

CH.    '     ,CH  'Fx1   /°H 

Cfl/,   ^CH  CH/,   ^CH 

so  wird  man  zu  der  Ansicht  geführt,  dass  in  derart  constituirten  Mole- 
cUlen die  räumlichen  Verhältnisse  eines  Stickstoffatomes  ähnlich  seiu 
mögen,  wie  diejenigen  einer  Methenylgruppe.  Diese  Hypothese  formu- 
liren  Hautzsch  u.  Wernes  in  dem  Satze: 

„Die   drei   Valenzen   des  Stickstoffatoms    sind    bei    gewissen 

Verbindungen  nach  deu  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  regulären) 

Tetraöders  hin  gerichtet,  dessen  vierte  Ecke  vom  Stickstoffatom 

selbst  eingenommen  wird." 

Denkt  man  sich  den  Schwerpunkt  des  Stickstoffatoms  als  Mittelpunkt 

eines   sphärischen  Gebildes,    so   wurden   mithin  die   Angriffspunkte  der 

drei  Valenzeinheiten  in  solchen  Fallen  nicht  auf  dem  Aequator,  sondern 

auf  einem  Parallelkreise  angeordnet  Bein: 


Um  am  Modell  die  Consequenzen  dieser  Anschauung  zu  versinnlichen, 
kann  man  sich  daher  der  gewöhnlichen  Kohlenstoffmodelle  (vgl.  Bd,  I, 
S.  666—667)  bedienen,  indem  man  einfach  eine  Valenz  unbenutzt  lässt 
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Macht  man  nun  die  weitere  Annahme,  dass  eine  derartige  Vertheilung 
der  Stickstoffvalenzen  auch  bei  solchen  Verbindungen  eintreten  kann,  welche 
das  Stickstoffatom  als  Glied  einer  offenen  Kette  nicht  dreifach,  sondern 
zweifach  an  ein  KohlenBtoffatom  gebunden  enthalten,  dann  Übersieht  man 


x\ 

am  Modell  sofort,  dass  alle  Verbindungen  von  der  Formel        >CüN-Z, 

wo  X  verschieden  von  Y  ist,  in  zwei  verschiedenen  Configurationen 
existiren  können;  man  kann  dieselben  tetraedrisch  durch  die  folgenden 

Schemata: 


in  abgekürzter  Weise  durch  die  Raumformeln: 

X— C— Y  X-C-Y 

|i  und  II 

N— Z  Z— N 

darstellen.  Die  beiden  Configurationen  unterscheiden  sich  von  einander 
in  ähnlicher  Weise,  wie  die  eis-  und  trans-Configuration  bei  stereo- 
isomeren Aethylenderivaten : 


e-* 


b-C- 


Bei  der  einen  Configuration  befindet  sich  das  an  Stickstoff  gebundene 
Radical  Z  in  grösserer  Nähe  gegenüber  dem  Radical  Y,  bei  der  anderen 
gegenüber  dem  Radical  X. 

Um  die  beiden  Isomeren  in  der  Nomenclatur  zu  unterscheiden,  be- 
nutzt Hantzsch  die  Präfixe  „Syn"  und  „Anti";  bei  ihrer  Auswahl 
wird  der  Grundsatz  befolgt,  dass  das  Präfix  die  räumliche  Stellung  des 
an  Stickstoff  gebundenen  Radicals  Z  zu  demjenigen  der  Radicale  X 
und  Y  angiebt,  welches  unmittelbar  nach  dem  Präfix  genannt  wird,  z.  B. : 


C,H,-C— C.H.-CH, 

H  und 

OH-N 
Syn-Pheny  Itoly  lketoiim 
oder  Anti-Tolylphenylketoiim 


C,H,-C-C,HS  CH, 

N-OH 
An  ti-Pli  eny  Itoly  lketoxim 
oder  Syn-Tolylphenylketosim 


Wenn  nun  eines  der  beiden  Radicale  X  und  Y  mit  Z  intramolecular  zu 
reagiren  vermag  —  wie  z.  B.   bei  den  Aldoximen  das  Wasserstoffatom 
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mit  der  Hydroxylgruppe  unter  Wasserabspaltung  — ,  so  trifft  mau  unter 
den  beiden  hiernach  möglichen  Bezeichnungsweisen  die  Auswahl  derart, 
dass  dasjenige  Isomere,  welches  die  intramolecular  reagirenden  Radicale 
in  Nachbarstellung  enthält,  die  Bezeichnung  „Syn"  erhält,  z.  B. : 
C.H.-C— H  C.H.-C-H 

N— OH  OH-N 

Benzsynaldoxim  Rcmin  tinldoiim 

(nicht  Antibenzaldoxim)  (nicht  Synbenzaldoiim) 

Wie  leicht  ersichtlich,  können  symmetrische  Dioiimc  der  Theorie  zufolge  in 
drei  stereoisomeren  Modificationen  auftreten.  Man  bezeichnet  hier  mit  „Syn"  die- 
jenige Configuration,  welche  die  beiden  Oiimhydroxyle  einander  zugewandt  enthalt, 
mit  „Anti"  die  Configuration  mit  abgewandter,  mit  „Amphi"  die  Configuration 
mit  unsymmetrischer  Stellung  der  Hydroxyle: 

_C  -  -C-  -C C-  ~C C- 

II  ü  II  II 

N— OH    OH-N  OH— N  N-OH  N-OH     N— OH 

Syn-  Auti-  Amphi- 

Isomeriefälle,  welche  in  solchen  Spekulationen  ihre  Deutung  finden 
können,  beobachtet  man  nun  bei  vielen  Oximen.  Das  Benzaldoxim 
(Näheres  vgl.  S.  511  ff.)  z.  B.  existirt  in  zwei  Formen,  welche  in  einander 
überführbar  sind;  man  discutirte  für  diese  beiden  Verbindungen  zunächst 
die  beiden  Structurformelu  (vgl.  Bd.  I,  S.  390): 

,NH 
C.Hj-CH.T" N-OH  und  C.H6CH/  i      , 

xO 

welche  besonders  einfach  erklärten,  dass  aus  der  einen  Verbindung  durch 
Benzylimng  als  Hauptprodukt  ein  Aether  mit  an  Sauerstoff  gebundener 
Beuzylgruppe  („O-BenzyhUher"),  aus  der  anderen  dagegen  ein  „Stickstoff- 
Benzylätber"  entsteht  (vgl.  S.  512): 

Jf-CIVCH, 

CgH,.CH:NOCH,-C«H.  und  C,H6CH< 

xO 

Später  aber  machte  man  die  Erfahrung,  dass  auch  gewisse  durch  Ersatz 
des  „beweglichen"  Wasserstoffatoms  entstehende  Derivate  der  Oxiroe 
in  zwei  isomeren  Formen  bestehen,  welche  ihrem  Verbalten  nach  beide 
das  eingeführte  Radical  entsprechend  der  Formel  CflH6-CH:N-0-R  an 
Sauerstoff  gebunden  enthalten,  mithin  nicht  als  Strnctur isomere  auf- 
gefasst  werden  konnten.  Da  für  diese  Derivate  sonach  räumliche  Iso- 
merie anzunehmen  ist,  so  dürfte  auch  der  Rückschlags  auf  die  Stamm- 
Substanzen  berechtigt  erscheinen;  der  Umstand,  dass  letztere  bei  der 
Alkyiirung  auch  Derivate  von  verschiedener  Structur  liefern  können, 
widerspricht  diesem  Schlüsse  nicht,  sondern  kann  als  Desmotropie- 
er  schein  ung  gedeutet  werden. 

So  liefern  die  isomeren  aromatischen  Aldoxime  je  zwei  Acetylester 
(vgl.  S.  51Ü),  welche   durch   Natron   oder  Ammoniak  Bchr  leicht  wieder 
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zu  den  ursprünglichen  Oximeu  verseift  werden.  Wenn  schon  durch 
diese  gleichartige  Verseifbarkeit  verschiedenartige  Structurformelu  wie: 

C,H,-CH:N-0-CO-CH,  and  CHj-CH^I 

sehr  unwahrscheinlich  werden,  so  werden  sie  dadurch  fast  ausgeschlossen, 
dass  die  Acetyl Verbindungen  der  einen  Reihe  schon  durch  Spuren  von 
gasförmiger  Salzsäure,  Acetylchlorid  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  Acetylderivate  der  anderen  Reihe  umgewandelt  werden1.  Eine 
Wanderung  des  Acetylrestes  vom  Stickstoff  zum  Sauerstoff  unter  solchen 
Versuchsbedingungen  anzunehmen ,  ist  kaum  zulässig ;  die  Annahme 
einer  Veränderung  der  räumlichen  Lage: 

C.H.-C-H  C.H.-C-H 

I.  ||  IL 

N-O-CO-CH,  CH.-CO-O— N 

entspricht  dagegen  der  Deutung,  die  uns  zur  Interpretation  der  wechsel- 
seitigen Üebergänge  von  Fumarsäure  und  Maleinsäure  etc.  dient,  welche 
unter  ähnlichen  Bedingungen  verlaufen. 

Das  Verhalten  jener  Acetylderivate  bietet  nun  aber  auch  Anhalts- 
punkte zur  Auswahl  der  Configurationsformeln.  Es  zerfällt  nämlich 
das  eine  Acetylderivat  bei  der  Einwirkung  von  kohlensauren  Alkalien 

—  sehr  rasch  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  —  glatt  in  Essigsäure  und 
ein  Nitril*,  wahrend  das  isomere  Acetylderivat  unter  denselben  Be- 
dingungen kein  Nitril  liefert,  sondern  lediglich  zum  freien  Oxim  verseift 
wird.  Man  wird  daher  schliessen  dürfen,  dass  das  leicht  in  Nitril  über- 
gehende Acetylderivat  die  Configurationsformel  I  besitzt,  welche  offenbar 
der  Nitril bildung  besonders  günstig  ist: 

OH,-  O— H  CsH^C        II 

II  =  III   +   I 

N-O-CO-CH,  N        O-COCH, 

und  in  analoger  Weise  das  entsprechende  freie  Oxim  als  Syn-Modification 
ansprechen. 

Die  Methode  zur  Configurationsbestimniung,  wie  sie  soeben  an  einem 
Beispiel  erläutert  wurde,  ist  nur  bei  Aldoximen  anwendbar.  Für  die 
Bestimmung  der  Configuration  bei  stereoisomeren  Ketoximen  hat  sich 
in  ihrem  Verhalten  hei  der  Beckmann 'sehen  Unilagerung  (vgl.  Bd.  I, 
S.  391)  ein  Mittel  ergehen.  Dieser  eigentümliche ,  meist  sehr  glatt 
schon  bei  niederer  Temperatur  unter  der  Einwirkung  von  Säurechloriden 

—  namentlich  Phosphorpontachlorid  —  verlaufende  Process3  führt  von 

1  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Procesees  vgl.  Ley,  Ztschr.  f.  pliysik.  Chein. 
18,  388  (1895). 

*  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  l'rocesses  vgl.:  Hantzsch,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  13,  50B  (1894).  —  Lhv,  ebenda,  18,  376  (1B95). 

■  Vgl.  Becbkanh,  Ber.  27,  300  (1804). 
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den  Eetoximen  zu  substituirten  Säureamiden.  Er  kann  am  einfachsten 
—  ohne  Rücksichtnahme  auf  vennttthlich  sich  bildende  Zwischenpro- 
ducte  —  formulirt  werden  als  gegenseitiger  Fiatzaustausch  zwischen 
dem  Hydroxylreat  der  Oximgruppe  und  einem  der  an  die  Ketoximgrnppe 
gebtindenen  Eadicale  und  darauffolgender  Bindungswechsel : 

js-oa  J8-X  ,NHX 

XXX  -    X-<,H      "    X-°<0         ' 

bei  unsymmetrisch  constituirten  Ketoximen  kann  er  selbstverständlich 
zu  zwei  verschiedenen  Säureamidon  fuhren: 


Y>=N 


OH 


Man  findet  nun  bei  der  Untersuchung  von  stereoisomeren  Ketoximen  in 
der  Kegel,  dass  die  eine  Modifikation  eines  der  möglichen  Säureamide 
glatt  liefert,  während  die  zweite  unter  den  Versuchsbedingungen  labilere 
Modification  das  zweite  Säureamid  zwar  vorherrschend,  aber  doch  von 
gewissen  Mengen  des  ersten  begleitet,  entstehen  lässt.    Erhält  man  z.  B. 

aus  der  einen  Modification  des  Phenyltolylketoxirns  NC:N0H 

CKyC8H/ 
glatt  das  Toluyfsäur eanilid  CHg  •  CeH4  ■  CO  ■  NH  ■  CSH6 ,  so  wird  man  schli essen 
dürfen,    dass    diese  Modification  die  Hydroxylgruppe  und  das  Phenyl- 
radical  in  der  „Syn"-Stellung  —  d.  h.  in  besonders  räumlicher  Nahe  — 
enthält: 

CH.  C.H.— C-C.H.  CH.C.H.-C-OH  CH,C,H,— CO 

II  — ->-  II  — — *■  I 

N-OH  N-C,HS  NH-C.H, 

Die  zweite  Modification  dagegen,  welche  Benzoesäuretoluid  C6H(-C0- 
NrI-CBH4CH3  liefert,  wird  die  Hydroxylgruppe  und  das  Tolylradical 
in  der  Syn-Stellung  enthalten: 

CH.C.H^C— C.H,  OH-C— C,H6  OC-C.H, 

OH— I*  CH.CaH,— N  CH,-C,H,-NH 

dass  sich  aus  derselben  daneben  auch  das  Toluylsäureanilid  CKj-C6B4- 
CO-NHCflH6  bildet,  wird  auf  eine  partielle  räumliche  Umwandlung 
vor  dem  Eintritt  der  eigentlichen  Beckmax;.''  sehen  Umlagerung  zurück- 
zuführen Bein. 

Unter  Benutzung  dieser  Methoden  ist  man  mithin  im  Stande,  die 
Configuration  der  Aldoxime  und  Ketoxime  im  Sinne  der  Theorie  von 
Hantzsch  u.  Webneb  zu  bestimmen,  wenn  man  dieselben  in  zwei  stereo- 
isomeren Modificationen  kennt  Nun  wird  aber  die  räumliche  Isomerie, 
welche    der   Theorie    nach    bei   sämmtlichen   unsymmetrischen   Oxiraen 
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X — C(:N-OH) — Y  bestehen  könnte,  thatsächlich  in  sehr  vielen  Fällen 
nicht  beobachtet.  Und  zwar  hat  man  nicht  etwa  regellos  bald  die  un- 
symmetrischen Oxime  in  einer,  bald  in  zwei  Formen  erhalten,  so  dass 
man  glauben  könnte,  die  Versuche  wären  bei  denjenigen  Oximen,  die 
man  nur  in  einer  Modification  kennt,  noch  unvollständig.  Vielmehr 
haben  sich  in  Bezug  auf  das  Fehlen  oder  Auftreten  der  Isomerie  gewisse 
Gesetzmassigkeiten  herausgestellt.  Während  z.  *B.  bei  aromatischen 
Aldoximen  mit  direct  am  Kern  gebundener  Aldoximgruppe  und  bei  un- 
symmetrischen Ketoximen  mit  zwei  aromatischen  Radicalen  —  wie 
CflH(C(:NOH}-C6Ht-CHs,  C6BVC(:N-OH)-CBBVCl  etc.  —  fast  stete 
Stereoisomerie  beobachtet  wird,  bleibt  sie  bei  Ketoximen  aus,  sobald 
nur  eines  der  beiden  Badicale  ein  aliphatischer  Kohlenwasserstoffrest 
ist,  wie  z.  B.  in  CjHj-CON-OHlCHg. 

Man  könnte  das  Fehlen  der  Isomerie  in  gewissen  Fällen  darauf 
zurückführen,  dass  bei  bestimmten  Oximen  die  Valenzen  des  Stickstoffs 
doch  mit  dem  Centrum  des  Stickstoffatoms  in  einer  Ebene  liegen,  und 
demnach  der  Grund  der  Isomerie  im  Sinne  der  Hantzsch-Weenee'  sehen 
Theorie  fortfällt  (vgl.  S.  501 — 502).  Oder  man  kann  —  was  von  vornherein 
plausibler  erscheint  —  für  alle  Oxime  die  gleiche  Anordnung  der  Stick- 
stoflValenzen  annehmen  und  das  Fehlen  der  Isomerie  in  bestimmten 
Fällen  dadurch  erklären,  dass  in  diesen  Fällen  die  eine  Configuration 
äusserst  labil  ist  und  sich  daher  der  Isolirung  entzieht  Die  letztere 
Erklärung  wird  an  Sicherheit  gewinnen,  wenn  man  an  dem  Verhalten 
derjenigen  Oxime,  welche  nur  in  einer  Form  bekannt  sind,  nachweisen 
kann,  dass  es  gerade  einer  bestimmten  Configuration  entspricht.  In  der 
That  wandert  ■£.  B.  bei  der  BEesuANN'schen  Umlagerung  der  fett-aroma- 
tischen Ketoxime  immer  der  aromatische,  niemals  der  aliphatische  Best 
an  den  Stickstoff;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  von  den  beiden 
möglichen  Configurationsformeln  z.  B.  für  Methylphenylketoxim ; 

C,HS-C-CH,  C,HS— C-CH, 

II 
OH— N  N-OH 

die  erste  der  allein  bekannten  Modification  entspricht,  die  zweite  da- 
gegen eine  Verbindung  repräsentirt,  welche  wegen  zu  grosser  Labilität 
noch  nicht  bekannt  ist 

Die  unsymmetrischen  aliphatischen,  nur  ab  Oele  erhaltenen  Ketoxime  da- 
gegen liefern  bei  der  HECKKAira'schcn  Umlageruiig  Gemische  der  beiden  möglichen 
Säureamide  und  sind  daher  vielleicht  ab  Gemische  der  beiden  Stereoisomeren  an- 
zusehen. 

Nach  diesen  Gesichtspunkten  angestellte,  systematische  Unter- 
suchungen Ober  die  Frage,  welche  der  beiden  möglichen  Configurationen 

X-C-Y  X-C-Y 

||  und  '' 

OH-N  N-OH 
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bei  Variirung  von  X  und  Y  sich  als  die  stabilere  bezw.  einzig  stabile 
erweist,  haben  Hantzsch  dazu  geführt,  die  häufiger  vorkommenden 
Radicale  in  folgende  Wirksamkeitsscala  zu  ordnen: 

1)  CO.HCH,—               2)  CO,HCH,CH,—  3)  CO,H— 

4)  C,H,-              5)  C,H,X  (m-  oder  p-)~  6)  CsH„-CO- 

7)  C.H^X  (o)-'          8)  C,H,S-  (Thienjl)  9)  CnH1B  +  ,~ 

10)  CH,-. 

Diese  Scala  beginnt  mit  Radicalen,  welche  die  Hydroxylgruppe  des 
Hydroxylaminrestes  stark  anziehen,  und  schliesst  mit  Radicalen,  welche 
die  Hydroxylgruppe  am  schwächsten  anziehen,  bezw.  stark  abstossen. 
Dass  zu  den  letzteren  Radicalen  die  Alkylreste  —  besonders  die  Methyl- 
gruppe —  gehören,  äussert  sich  eben  z.  B.  in  dem  Befund,  dass  die 
fett-aromatischen  Ketoxime  nur  in  der  Anti-alkyl-Configuration  stabil 
sind: 

CH» — C —  O0Hc 

N-OH 
Die  Chance  zur  Gewinnung  stereoisomerer  Oxime  wird  um  so  grösser 
sein,  je  näher  sich  die  beiden  Radicale  X  und  Y  in  obiger  Scala  stehen, 
d.  h.  je  weniger  sich  die  beiden  Configurationen  in  ihrer  Stabilität  unter- 
scheiden. Zu  bemerken  ist  indess  noch,  dass  die  Beständigkeitsverhält- 
nisse  verändert  werden,  wenn  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch 
Metallatome  oder  Radicale  vertreten  wird;  von  zwei  Btereoisomeren 
Oximen  kann  daher,  sobald  man  sie  durch  Salzbildung,  Esterbildung  etc. 
verändert,  unter  gewissen  Bedingungen  das  eine,  unter  anderen  Be- 
dingungen das  zweite  grössere  Stabilität  besitzen  (vgl.  S.  5 1 Ü  ff.). 

Während  bei  den  einfachen  aliphatischen  Ketoximen  nicht  stereo isomere  Modi- 
ficationen  isolirt  wurden  (vgl.  S.  501),  sind  für  complicirtere  aliphatische  Ketoiinu1 
bei  geeigneter  Beschaffenheit  der  Radicale  X  und  Y  Fälle  von  Stereoisomerie  beob- 
achtet; vgl.  hierüber  Bd.  I,  S.  866,  950,  977,  »85,  987.  Auch  bei  den  einfachen  ali- 
phatischen Aldoximen  (Acetalttoxim ,  IJropionaldosim)  sind  neuerdings  Isuroericf&Ht1 
aufgefunden,  die  wahrscheinlich  räumlich  zu  deuten  sind1. 

Aehnliche  Isomerieverhältnisse,  wie  bei  den  Oximeu,  sind  auch  bei 
einigen  unsymmetrischen  Hydrazonen,  z.  B.: 

C8H6~C-C,H1OCH,  C.Hj-O-C.H.-OCH, 

und 
N-NH-CH,  C,H(-NH-N 

aufgefunden.  Vgl.  hierüber  unter  Derivaten  des  Benzophenons  und  der 
Phenylglyoxylsäure ;  vgl.  ferner  S.  519;  vgl.  auch  die  Beobachtungen 
über  stereoisomerc  Diphenylsulfosemicarbazide  auf  S.  317,  über  Formen 
des  Acetaldehydphenylhydrazons  auf  S.  325  und  über  Benzol-azo-cyan- 
essigester  auf  S.  333. 

1  Vgl.  Donbtah  u.  Dyhohd,  Journ.  8oc.  05,  206  (1894). 
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Der  Theorie   zufolge   könnten  nun   aber  auch   unsymmetrisch  con- 
stituirte  Anile  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen: 

X-C-Y  X— C-Y 

und 

N-C.HS  CA-N 

auftreten.  Solche  Fälle  von  Isomerie  konnten  indess  bisher  in  keinem 
Falle  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werden,  trotzdem  zahlreiche, 
darauf  hinzielende  Versuche  angestellt  wurden;  dass  die  beiden,  S.  180 
erwähnten  Modificationen  des  dimolecularen  Aethylideuanilins  structur- 
identisch  sind,  kann  jedenfalls  noch  nicht  als  bewiesen  gelten1. 

Das  Auftreten  von  Stereoisomerie  bei  Verbindungen  des  allgemeinen 
Typus  x 

ist  mithin  bisher  nur  bei  besonderer  Beschaffenheit  des  Badicals  Z  an- 
getroffen worden. 

v.  Miller  u.  Plüchl  haben  gefunden,  dass  die  Anile  einerseits  und  anderer- 
seits solche  Oxime  und  Hydrazone,  welche  nicht  in  stereoisomeren  Modificationen 
erhalten  sind,  Blausäure  anlagern,  während  umgekehrt  diejenigen  Oxime  und  Hydra- 
zoae,  die  in  stereoisomeren  Modificationen  auftreten,  sieh  mit  Blausäure  nicht  ver- 
einigen. Sie  scbliessen  ans  diesem  Parallel  ismns,  dass  in  den  mit  Blausäure  com- 
bmirbftren  Verbindungen  die  drei  Valenzen  des  Stickstoflatoms  symmetrisch  angeordnet 
sind,  während  sie  bei  Verbindungen,  die  mit  Blausäure  nicht  zusammentreten,  im 
Sinne  der  Theorie  von  Hastzsch  u.  Werner  unsymmetrisch  gelagert  sind. 
Ueber  IsomeriefäUe,  welche  vielleicht  im  Sinne  der  Formeln: 
N— X  N-X 

und  !' 

N-Y  Y-N 

in  deuten  sind,  vgl.  S.  308  und  S.  402  Anm.  3. 
A.    Oxime. 
In  Bezog  auf  Bildung  und  Verhalten  sind  die  aromatischen  Oxime 
im  Allgemeinen  den  aliphatischen  Oximen  (vgl.  Bd.  I,  S.  389—391)  analog. 
Gewisse  aromatische  Eetone  indess,  in  deren  Molecülen  die  Carbonyl- 
gruppe  beiderseits  von  orthoBtandigen  Suhstituenten  umgeben  ist,  setzen 
der  Oximirung  einen  Widerstand  entgegen3.    Das  Acetomesitylen  z.  B.: 
/CH, 

CH,-/         \-CO— CH, 

1  Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  den  Verbindungen,  welche  neuerdings  v.  Miller 
'i.  PlÖchl  (lier.   2ö,  1733)  als  stereoisomer  auffassen. 

'  Fers  u.  Davis«,  Ber.  24,  3546  (1891).  —  Bioikelu,  Ber.  27  Ref.,  680  (1894). 
Claus,  J.  pr.  [2]  45,  383  (1892).   —   Badk,  Ber.  28,  3207  (1895).  —   V.  Meyfk, 

Her.  29,  830,  836  (1896). 
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lässt  sich  durch  alkalisches  Hydroxylamin  bei  Wasserbadwärme  nicht 
in  ein  Oxim  verwandeln;  erhitzt  man  es  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  Alkohol  auf  160°,  so  liefert  es  zwar  eine  Verbindung  von  der  em- 
pirischen Zusammensetzung  eines  Oxims,  die  sich  aber  bereits  als  Produkt 
einer  BEcoiANN'schen  Umlagerung  —  nämlich  Acetmesidid  (CHS),C8HS' 
NH-CO-CHj  —  erweist.  Die  Indifferenz  der  Carbonylgruppe  beruht  hier, 
wie  in  ähnlichen  Fällen  (vgl.  S.  458 — 459),  vermnthlich  auf  der  räum- 
lichen Einengung  durch  die  beiderseits  sie  einschliessenden  Orthosubsti- 
tuenten. 

Die  Oxime  derjenigen  aromatischen  Aldehyde,  deren  Methylalgruppe 
direct  im  Benzolkern  haftet,  bestehen  im  Allgemeinen  in  beiden  stereo- 
isomeren Modifikationen,  unter  denen  das  Synaldoxim  gegen  Alkalien 
stabiler,  gegen  verdünnte  wässerige  Säuren  aber  labiler  ist.  Die  Chlor- 
hydrate der  beiden  Oxime  liefern  demzufolge  bei  der  Zersetzung  mit 
Wasser  meist  die  Antialdoxime,  mit  Sodalösung  aber  die  Synaldoxime. 
Eine  Ausnahmestellung  nehmen  die  einfach  orthosubstituirten  Aldoxime 
ein,  bei  welchen  die  Anti-Configuration,  z.  B.: 

C.H.Cl-C-H 

OH-A        ' 

auch  gegeu  Alkalien  stabiler  als  die  Syn-Configuration  ist1  (über  die 
Oxime  von  Oxyaldehyden  vgl.  S.  518).  Die  Oxime  von  aromatischen 
Aldehyden  mit  „aliphatischer  gebundener"  Methylalgruppe  sind  bisher 
meist  (vgl.  indess  S.  513:  Zimmtaldoxim)  nur  in  einer  Modification  be- 
kannt geworden,  die  wahrscheinlich  als  die  Syn-Configuration  aufzufassen 
ist».  z.B.: 

C,Ht.CH,— C-H 


i 


-OH 


DasB    die  Oxime    der   fett-aromatischen  Ketone    nur   in    der  Auti- 
alkyl- Conti guration,  z.  B.: 

C,H,— C— CH, 
OH-Jl  ' 

bekannt  sind,  wurde  schon  S.  507  erwähnt.  Die  für  die  Stereochemie 
interessanten  Thatsachen  aus  dem  Gebiet  der,  Eetoxime  sind  daher 
nicht  hier,  sondern  bei  den  Oximen  zu  suchen,  welche  sich  von  den 
Substitutionsprodukten  des  Benzophenons  CeH6'C0-CaHB  und  vom  Benzii 
CeHfi-COCOCcHB  ableiten. 


1  Vgl.  Bedkekd  u.  Nissen,   Ann.  269,  390  (1698).   —   Dollfdb,  Ber.  35,  1911 
(1892). 

*  Vgl.  Dollfdb,  Ber.  26,  1917  (1892). 
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Benzaldoxlme1  C,H,-CH:N-OH. 

C.H,— C— H 

Benzantialdoxim  (a-Benzaldoxim)  II  entsteht    aus   Benzaldehyd 

OH-N 
direct  durch  OximiruDg,  wird  hierbei  zunächst  als  Oel  erhalten,  welches  aber  nach 
der  Destillation  unter  stark  vermindertem  Drack  bei  der  Abkühlung  erstarrt;  es 
bildet  lange,  glänzende  and  harte  Prismen,  schmilzt  bei  +34",  siedet  nnter  10mm 
Drack  bei  118—110°  (corr.)  nnd  besitzt  bei  20°  im  flüssigen  Zustand  das  specinsche 
Gewicht  1-111.  Behandelt  man  es  in  ätherischer  Lösung  bei  0°  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff,  so  erhalt  man  sein  Chlorhydrat  (Schmelzpunkt  103—105°)  als  pul- 
verigen Niederschlag;  leitet  man  aber  Chlorwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  Ätherische  Lösung,  so  scheidet  sieb  das  Chlorhydrat  des  Synoiims  (Schmelz- 
punkt 66 — 67°)  ans;  auch  durch  blosse  Auflösung  wird  das  Antihydrochlorid  in  das 
Synhydrochlorid  verwandelt  Mit  Natriunibisulfit  vereinigt  sich  das  Benzantialdoxim 
zu  der  krystallinischen  Verbindung  C,H0-CH(SO,Na)NH(SOsNa)  +  3H.O,  welche 
durch  verdünnte  Säuren  in  ßenzaldebyd,  Natriumsulfat,  schweflige  Saure  und  Am- 

C,HS— C— H 
moniak   gespalten   wird.  —  Benzsynaldoxim  (#-Benzaldoxim) 

N-OH 
erhält  man  durch  Umlagerung  des  Antioxims  nnter  verschiedenen  Bedingungen,  am 
einfachsten,  indem  man  in  die  ätherische  Lösung  Salzsäure  einleitet  {vgl.  oben)  und 
das  ausfallende  Chlorhydrat  mit  Sodalösung  zersetzt  Es  krystallisirt  aus  Aetber  in 
dünnen,  glänzenden,  garbenartig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  —  rasch  erhitzt  —  bei 
128 — 130°,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen  wieder  in  das  Antioxim  über;  auch  in 
Berührung  mit  Alkohol  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen 
oder  mit  Aetber  einige  Zeit  gekocht,  verwandelt  es  sich  allmählich  in  Antioxim.  — 
Untersucht  man  das  Natriumsalz  des  Antioxims  in  wässeriger  Lösung  kryoskopisch, 
so  erhält  man  Zahlen,  welche  zeigen,  dass  das  Salz  im  Wesentlichen  elektrolytisch 
(in  Ionen)  dissoeürt  ist;  im  Gegensatz  dazu  wird  das  Salz  des  Synoiims  durch 
Wasser  auch  stark  hydrolytisch  (in  NaOH  und  freies  Synoxim)  dissoeiirt  —  Durch 


'  Petraczek,  Ber.  15,  2785  (1882);  16,  B24  (1883).  —  Lach,  Ber.  18,  1786  (1883); 
17, 1571  (1884).  —  v.  Pechmann,  Ber.  80,  2539  (1887).  —  Beckmann,  Ber.  20,  1509, 
2766  (1887);  22,  429,  514,  1531,  1588  (1889);  23,  1680,  3321,  3331  (1890);  26,  2272 
(1893);  27,  305,  1957  (1894).  —  Lachovicz,  Ber.  22,  2888  (1889).  —  Behbksd  a. 
Lbdceb,  Ber.  22,  617  (1889).  —  Bbhrbnd,  Ber.  22,  1433  (1889);  24,  3088  (1891). 
Ann.  265,  238  (1891).  —  H.  Goldscbmidt,  Ber.  22,  3101,  3112  (1889);  23,  2163, 
2748  (1890).  —  Bkhrend  u.  Könio,  Ber.  23,  1773  (1890).  Ann.  263,  210,  348  (1891); 
271,  92  (1892).  —  V.  Mkteb,  Ber.  23,  596  (1890).  —  H.  Goidscbmdt  u.  Kjellin, 
Ber.  24,  2547,  2808  (1891).  —  Mantzsch,  Ber.  24,  16,  20,  37  (1891);  26,  929  (1693). 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  510,  516  (1894).  —  Mai,  Ber.  24,  3418  (1891);  25,  1688 
(1892).  —  Mmr/NNi,  Ber.  24  Bef.,  561  (1891).  —  Mlnunni  u.  Caberti,  ebenda,  562.  — 
Kotke,  Ann.  266,  316  (1691).  —  v.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2024  (1892).  — 
H.  Goldschmidt  u.  Zanoli,  Ber.  25,  2586  (1892).  —  H.  Goldschmidt  u.  vah  Ribt- 
bchotbn,  Ber.  26,  2087,  2100  (1893).  —  Einhorn  n.  1>e  Norwall,  ebenda,  625.  — 
TkAPESONZJANZ,  ebenda,  1432.  —  Bourgeois  n.  Damhhann,  ebenda,  2857.  —  Hinuhni 
d.  Cobselu,  Ber.  26  Bef.,  51,  52  (1893).  —  Nef,  Ann.  270,  326  (1892).  —  Beck- 
ham» n.  Fellrath,  Ann.  273, 1  (1892).  —  Wernbb,  Ber.  27,  1655  (1894).  —  Wehnkr 
u.  Buss,  Ber.  27,  2194  (1894);  28,  1278  (1895).  —  Dunstan  u.  Luxmoobe,  Ber.  27 
Bef.,  599  (1894).  —  Hanmsch  a.  Lucas,  Ber.  28,  746  (1895).  —  H.  Goldscbmidt  u. 
Rüdeh,  ebenda,  2013.  —  Luxmoore,  Journ.  Soc.  69,  177  (1696).  —  Hantxbcb  u.  Wild, 
Ann.  289,  290,  305  (1896). 
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512  Derivate  der  Benxalihxime. 

Einleiten  von  Chlor  in  die  gut  gekühlte  Chloroformlö'sung  des  Syn-  oder  Anti-Oiim? 

,C1 
erhftlt  man  Benzhydroximsäurechlorid  C.HS  C<  (vgl.  S.  B61J. 

Während  für  die  eben  beschriebenen  Oxime  die  gleiche  Holeculargrösse  dnrch 
kryoskopische  Bestimmungen  ermittelt  ist,  erhalt  man  bei  der  Oxydation  von 
,3-Benzylhydroxylamin  (vgl.  S.  246)  neben  Benzantialdoxim  eine  polymere  Verbindung 
C„HuNjOs  —  das  Bis  nitro  Bjlbe  nxyl ,  welches  nicht  ganz  scharf  bei  128 — 130' 
schmilzt,  in  wässerigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist,  in  aus- 
gezeichneter Weise  die  Liebebm  ans 'sehe  Nitrosoreaction  (Tgl.  S.  183,  457)  liefert  nnd 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Benzaldoxim  verwandelt  wird;  vielleicht  kommt  dieser 
Verbindung  die  Structurformel : 

C,H,-CH,-N-0 

O-N-CBVCH,     *"" 

Benzylbenzald oxime  (vgl.  S.  504)  entstehen  aus  den  beiden  isomeren 
ßenzatd oiimcn  durch  Einwirkung  von  Benzylehlorid  auf  die  alkoholisch  -  alkalische 
Lösung  schon  in  der  Kälte.  Der  aus  dem  Antioxim  als  Haaptprodukt  erhaltene 
Aethcr  ist  flüsBig,  liefert  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  n-Benzylhydroxylamm 
C8HS-CH,-0NH,  (vgl.  S.  24(i>  und  Benzaldehyd,  kann  durch  Condensation  dieser 
Spaltungsprodukte  wiedergewonnen  werden  nnd  besitzt  daher  die  Structur  ein» 
O-Benzylbenzaldoxima  CaH9-CH:N-0*CHt-CeHl.  Dagegen  ist  der  ans  dem 
Synoxim  als  Hauptprodukt  entstehende  Aether  fest,  schmilzt  bei  81-  -82°,  wird  in 
0-Beuzylhydroxylamin  CBH(CH,-NH(OH)  und  Benzaldchyd  gespalten,  kann  aus 
diesen  Componenten  wieder  zusammengefügt  werden  and  ist  daher  als  N-Benzvl- 

JJ-CHfCH, 
benzaldoxim  CaH,-CH/  I  (Benzylisobenzaldoxim)   aufeufassen; 

durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  und  Säurechloriden  (nicht  freien  Saurem 
wird  er  zu  Benzylbenzamid  C,HS-CÜ-NHCH1.C,H,  umgelagert.  Ueber  Bildung 
der  beiden  strueturisomeren  Benzyläther  durch  Oxydation  der  Dibenzylhydroxyl- 
amine  vgl.  S.  247. 

Essigaäureester  der  Benzaldoxime  (vgl.  S.504— 505)  C,HvCH:N-0  CO 
CH,,  enstehen  aus  den  beiden  stereo isomeren  Oximen  durch  Einwirkung  von  Esaig- 
säureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Acetyl-  benzantialdoxim  ist  flBsaig. 
kann  aber  in  reinem  Zustand  durch  Abkühlung  und  lebhafte  Bewegung  zum  Er- 
starren gebracht  werden  und  schmilzt  dann  bei  +14 — 16°.  Acetyl-benzsyn- 
aldoxim  schmilzt  bei  55—56°,  zerfliesat  in  Berührung  mit  Sodalösung  schon  in  der 
Kälte  unter  Bildung  von  Benzonitril  und  geht  durch  Anblasen  mit  den  Dämpfer 
von  Halogenwaseerstoftsäuren,  Acetylchlorid  oder  Brom  augenblicklich  in  das  Acetyl- 
derivat  des  Antioxime  über. 

Unter  den  Oximen,  welche  sich  von  Homologen  des  Benzaldebyds  ableiten, 
sind  die  beiden  etereoisomeren  Modifikationen  des  symmetrischen  Trlmethjlbenx- 
aldoxlms ' : 

/OH, 

qjj      /  \    p|.     v.Qii         (Schmelzpunkt  des  Antioxima:  124°, 

s     \  /"  des  Synoxima:  179°) 

XUH, 
1  Hantzbck  u.  Luoa*,  Ber.  28,  744  (1895).  —  Lucas,  Bor.  39,  956  (1896). 
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von  Interesse,  weil  sich  beide  neben  einander  direct  bei  der  Oximirung  des  Tri- 
inethylbenzaldchyds  bilden,  und  das  Antioxim  in  Folge  seiner  relativ  grossen  Be- 
ständigkeit durch  Phosphorpentachlorid  die  Beck  ha  mn  'sehe  Unilagerung  zu  Form- 
mesidid  (CH^CHj-NH-CHO  —  d.  h.  in  dem  auf  Grund  seiner  Configuration  zu 
erwartenden  Sinne  —  erleidet,  wahrend  andere,  leichter  in  dio  Syn- Configuration 
umschlagende  Antialdoxime  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  Nitrile  (in  Folge 
vorhergehender  Configurationeändcrung)  liefern. 

Auch  das  Zimmtaldoxim1  C„H5-CH;CH-CH:N-OH  ist  in  zwei  Stereo isomeren 
Formen  —  Schmelzpunkte:    64—65°  (Anti),  136-5°  (Syn)  —  erhalten  worden,   von 
denen  die  Synverbindung  die  stabilere  ist;  vgl.  dazu  S.  510. 
C.H.-C-CH, 

Aeetophenonoxlm  ■  II  (Antimetbyl-phenylketoxim)  —  aus 

OH-N 
Acetopbenon  und  Hydroxylamin  —  bildet  farblose  Nüdelchen,  schmilzt  bei  59°,  ist 
in   Alkohol,  Auther,  Ligroi'n  Äusserst  leicht  löslich   und  giebt  durch   Beckila  NN 'sehe 
Umlagernng  Acetanilid;  vgl.  S.  507. 

B.   Hydrazone. 

Unter  dieser  Bezeichnung  seien  die  Verbindungen  zusammengefaßt, 
welche  aus  den  Carbonylverbindungen  durch  Condenaation  mit  Diamid 
NHj-NHj  oder  seinen  Derivaten  entstehen. 

Derivate  des  Diamlds  selbst'.  Trügt  man  19  Thle.  Benzaldehyd  in  10  Thle, 
Diamidhydrat  (NH,-NH»-OH),  welches  mit  einigen  Stücken  Bariumoxyd  versetzt 
ist,  langsam  ein,  so  erhält  man  das  Beuzalhydrazln  C,H„-CH:N-NH,  —  eine 
basische  Verbindung,  welche  anter  14  mm  Druck  fast  untersetzt  bei  140°  siedet, 
durch  Abkühlung  zu  einer  weissen,  blätterigen,  gegen  +16°  wieder  schmelzenden 
Krystallmasse  erstarrt,  intensiv  nach  heisser  Seifenlauge  riecht,  ammoniakalisch- 
ulkoholische  Silberiösung  unter  Spiegelbildung  reducirt  und  sich  an  feuchter  Luft, 
wie  in  Berührung  mit  Säuren  oder  mit  ätherischer  Jodlösung  sehr  leicht  unter 
Bildung  von  Benzalazin  zersetzt  Dss  Beuzalazln  CgHs-CH:N'N:GH-CuH(.  welches 
im  Gegensatz  zum  Benzalhydrazin  sehr  beständig  ist,  wird  sehr  leicht  durch  Ver- 
einigung von  Benzaldehyd  mit  Diamid  erhalten,  schmilzt  bei  93°  und  siedet  im 
Vadium  nnzeraetzt;  es  ist  zur  Isolirung  des  Diamids  geeignet,  da  es  sich  schon  beim 
Schütteln  von  wässerigen  Diamidlüsnugen  mit  Itenz&ldehyd  bildet  und  durch  Kochen 
mit  20  procentiger  Schwefelsäure  wieder  in  Benzaldehyd  und  Diamid  gespalten  werden 
kann;  beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  es  glatt  in  Stickstoff  und  Stilben;  in  alkoholischer 
Lösung  wird  es  durch  einen  grossen  Ueberschuag  von  Natrium  zu  Benzylamin,  von 
Natriumatnalgam  zu  symmetrischem  Dibenzylhydrazin  C,HS-CH,>NH'NHCH,-C6H5 
rerlncirt.  —  Phenjlmethylmethjlenhydrazl'n  (C8HSXCH,)C:N-NH,  kann  durch  Ein- 
wirkung von  Acetophenon  auf  überschüssiges  Diamidhydrat  bei  Gegenwart  von  Barium- 
oxyd erhalten  werden,  ist  eine  schwach  gelb  geffirbte  Flüssigkeit,  siedet  bei  255°  und 
zerfällt  selbst  bei  Luftabschluss  allmählich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Ammo- 
niak nnd  Bildung  von  Bismethyl  phenylwlmethyleii  (CSH1XCH1)C:NN:C(CH^(C,HS); 

1  BotunouNN,  Ber.  19,  1512  (1886).  —  Dollfus,  Ber.  26,  1919  (1892J.  —  Bam- 
bbbokb  u.  C.  Goldbcbmldt,  Ber.  27,  342S  (1804). 

1  Jakmv,  Ber.  15,  2781  (1882).  —  Jüst,  Ber.  19,  1206  (1866).  —  Beckmann, 
Ber.  20,  2581  (1887).  —  LI.  Goldschmidt,  Ber.  22,  3103(1889).  —  Scholl,  Ber.  23, 
3495  (1890).  —  Claus,  J.  pr.  [2|  46,  367  ff.  (1892). 

3  Ciirtius  u.  Jat,  J.  pr.  |2|  39,  44  (1889).  —  Cdrtius  u.  Tmm,  J.  pr.  [21  44, 
167  (1891).  —  Coetius  u.  1'fluq,  ebenda,  535.  —  v.  Rotbenhuro,  Her.  26,  2060  (1833). 
—  Bouveault,  Compt.  rend.  122,  1491  (1896). 

V.  .Mim  u.  Jacobsok,  Ofg.  Cham.   IL  33     (Octobur  96.) 
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letztere  Verbindung  wird  direct  aus  5  Till«.  Acelflphenon  und  1  'j,  Thln.  Diamidhydrat 
durch  zwölfstündiges  Erhitzen  auf  100°  im  geschlossenen  Rohr  erhalten,  krystallisirt 
in  gelben  Prismen,  schmilzt  bei  121°,  siedet  über  360°  völlig  unzeroetzt  und  wird 
durch  Kochen  mit  Säuren  leicht  gespalten. 

Beuzuhemlearbaztd '  CtH,-CH:N-NH-CO-NH9  (Benzaldehyd-semicarb- 
azon)  erhält  man  in  fast  theoretischer  Ausbeute,  wenn  man  13g  schwefelsaures 
Diamid  in  100  com  Wasser  lost,  mit  5>5g  trockener  Soda  neutralisirt,  nach  dem 
Erkalten  mit  8-5g  Kaliumcyanat  versetzt  und  die  Ober  Nacht  stehen  gelassene 
Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Filtriren  mit  BenzsJdehyd 
sehüttelt;  es  schmilzt  bei  214°  unter  Zersetzung  und  wird  durch  vorsichtiges  Er- 
wärmen mit  2  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  in  Benzaldehvd  and 
salzsaares  Semicarbazid  NH,-C0-NH-NH,.HC1  gespalten,  welch'  letzteres  in 
vielen  Fällen  zur  Isolirung  von  Aldehyden  und  Ketonen  gute  Dienste  leistet*. 

Derirate  des  Phenylhydrazins  (vgl.  S.  323  ff.).  Benzaiphenylhydrazou*  C,Hä- 
CH:NNH-CeH6  —  aus  Benzaldehyd  nnd  Phenylhydrazin  —  bildet  monokline 
Prismen,  schmilzt  bei  154 — 155°  und  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  30  proeentiger 
Schwefelsäure  in  Benzaldehyd  und  Phenylhydrazin;  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt 
wird  es  zu  Benziloeazon: 

C.H.-C — C-C.H, 

ii    r 

C,Ha.NH.N      N.NH-CjH, 
bei  der  Einwirkung   von  Amylnitrit  zu  dem  Dibensal-diphenylhydrotetrazon 
CSHSCH:NN— N-NiCH-CA 

|  I  —  gelbe  Nüdelchen  vom  Schmelzpunkt  180",  in 

concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich  —  oiydirt,  welches 
durch  Aufkochen  mit  Phenylhydrazin  wieder  zu  Benzalphenylhydrazou  redneirt, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzollösung  zu  Henzilosazon  umgelagert 
wird.  — PhenylmethylmethylBnphenjlliydrazonVCÄXCH^GNNH.CO^Aceto 
pheuonhydrazon)  —  aus  Acetophenon  und  Phenylhydrazin  —  bildet  feine  weisse 
Nadeln,  schmilzt  bei  105°  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht  löslich. 

Ueber  Stereoisomeriefälle  bei  Hydrazonen  vgl.  S.  508. 

Auch  die  Bildung  der  Hydrazone  kann  wie  diejenige  der  Oxime 
{vgl.  S.  509 — 510)  bei  Eetonen,  deren  Carbonylgruppe  beiderseits  durch 
Orthosubstituenteti  eingeschlossen  ist,  ausbleiben6. 

1  Thiele,  Ann.  270,34  (1892).  —  Thiels  u.  Stahge,  Ber.  27,31  (1894).  Ann. 
383,  4,  18  (1894).  —  Curtiüs  u.  Hbidenreioh,  J.  pr.  [2]  53,  466  (1895). 

'  v.  Babybr  u.  Thiele,  Ber.  27,  1918  (1894). 

'  E.  Fischer,  Ann.  190,  134  (1877).  Ber.  17,  574  (1884).  —  Reisseht,  Ber.  17, 
1451  (1884).  —  V,  Schroeder,  ebenda,  2096.  —  Philips,  Ber.  20,  2487  (1887).  — 
A.  Michaelis  u.  Frz.  Schmidt,  ebenda,  1717.  —  Mixunni  u.  Caberti,  Ber.  24  Bef.. 
562  (1891).  —  v.  Mili.br  u.  Plöohl,  Ber.  25,  2058  (1892).  —  Mnrmnn,  Ber.  38  Bet, 
55  (1893).  —  v.  Pecbmasn,  Ber.  28,  1045  (1893);  27,  2920  Anm.  (1894).  —  Vable. 
Bar.  37,  1514  (1894).  —  Widman,  Ber.  37,  2965(1894).  —  Bamberger,  Ber.  87R*i., 
365  (1894).  —  Ibolb  u.  Mann,  Journ.  Soc.  87,  610  (1895).  —  Mummt  n.  Ha?,  Cbem. 
Central«.  18961,  1167.  —  Vgl.  auch  Cahssb,  Compt  rend.  123,  1276  (1896V  - 
Busch,  Ber.  39,  2147  (1896).  —  Walker,  Joum.  Soc  69,  1285  (1896). 

*  Reiseneooer,  Ber.  18,  662  (1883).  —  E.  Fischer,  Ber.  17,  576  (1884).  —  Jrsr, 
Ber.  19,  1206  (1886).  —  A.  Michaelis  u.  Frz.  Schmidt,  Ber.  30,  1718  (1887).  - 
v.  Miller  u.  Plöcbx,  Ber.  35,  2058  (1892). 

6  Baum,  Ber.  28,  8209  (1895).  —  V.  Meter,  Ber.  39,  830,  836  (1896). 
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Anüc  der  aromatischen  Aldehyde. 


C.    Anile. 


Die  Condensation  der  aromatischen  Aldehyde  mit  primären  aro- 
matischen Aminen  verläuft  fast  stets  ausserordentlich  glatt  im  Sinne 
der  Gleichung: 

R-CHO  +  H.N-R,  =  H.O  +  RCHLNR,; 

es  genügt  in  der  Regel,  den  Aldehyd  mit  dem  Amin  in  alkoholischer 
Lösung  zusammenzubringen  oder  gelinde  zu  erwärmen.  Die  Conden- 
sationsprodukte  sind  häufig  sehr  krystallisationsfähig  und  daher  zum 
Nachweis  der  Basen  bezw.  Aldehyde  geeignet.  Durch  Erwärmen  mit 
wässerigen  verdünnten  Säuren  werden  sie  wieder  in  die  Componenten 
gespalten.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefern  sie  secundäre 
Amine1  (vgl.  S.  173). 

Die  einfachste  Verbindung  dieser  Art  ist  das  Benzylldcnanllin9 
CgH,-CH:N-C8Ha  (Benzalanilin),  welches  bei  +49°  schmilzt  und  bei 
ca.  300°  untersetzt  destillirt. 

Eine  Condensation  der  fett-aromatischen  Ketone  mit  Anilin- 
basen gelingt  dagegen  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht3  (vgl.  S.  180). 


Einunddreissigstes  Kapitel. 

Verbindungen,  welche  zugleich  Carbonylgruppen  und 
Hydroxylgruppen  enthalten. 

(Oxyaldehyde  und  Oiyketone.     Atdebydalkohole  und  Ketonalkohole.) 


Aromatische  Verbindungen,  welche  ausser  Carbonylgruppen  in  ihrem 
Molecül  auch  Hydroxylgruppen  aufweisen,  können  die  Hydroxylgruppe 
entweder  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  gebunden  enthalten. 

Im  ersten  Fall  werden  sie  den  Aldehyd-  bezw.  Keton- Charakter 
mit  dem  Phenolcharakter  vereinigen;  man  bezeichnet  solche  Verbin- 
dungen als  Oxyaldehyde  bezw.  Oxyketone,  z.  B.: 

OH  ■  C„H,  •  CHO  (OHJ.C.H,  ■  CO  ■  CH,. 

'  Vgl.  z.  B.:  Zacnschibm,  Ann.  246,  276  (1888).  —  Ukhel,  ebenda,  289. 

1  Laubbkt  u.  Gerhard,  Jb.  1860,  466.  —  Bobodih,  Ann.  111,  254  (1659).  — 
Schiff,  Ann.  Snppl.  3,  35*  (1864).  —  Cech,  Ber.  11,  248  (1878).  —  Tibkahn  u.  Piest, 
Ber.  15,  2029  (1882).  —  V.  Schboedeh,  Ber.  17,  2098  (1884).  —  Hinssero,  Ber.  30, 
1587  (1687).  —  LiCHovici,  Monateh.  9,  696  (1888).  —  0.  Fibchrh,  Ann.  241,  330 
(1887).  —  Piotet  n.  Awdwjjmt,  Ber.  23,  3840  (1889).  Ball.  [3]  5,  138  (1891).  — 
Haktzsch,  Ber.  33,  B773  (1890).  —  v.  Miller  u.  Plöohl,  Ber.  29,  1730  (1896). 

*  Vgl.  c.  B.:  Haboblb,  Ber.  SB,  2755  (1892). 
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516  Oxyaldehyde.- 

Unter  den  hierher  gehörigen  Substanzen  erregen  manche  durch  natür- 
liches Vorkommen  und  praktische  Verwendbarkeit  besonderes  Interesse, 
Während  die  Oxyaldehyde  und  Oxyketone  einen  neuen  Typus 
repräsentiren ,  entsprechen  die  Verbindungen,  welche  Carbonylgrappen 
und  in  der  Seitenkette  gebundene  Hydroxylgruppen  mit  einander  ver- 
einigen, in  Bildung» weise  und  Verhalten  meist  den  aliphatischen  Aldehyd- 
alkoholen und  Ketonalkoholen  (Bd.  I,  S.  870  ff.),  z.B.: 

C.H,  ■  CH(OH)  •  CH(OH)  ■  CH(OH).  CHO  C.H,  ■  CO  ■  CH,(OH). 

Gegentiber  der  Gruppe  der  aliphatischen  Aldehyd-  and  Eeton-AIkohole, 
welche  durch  die  Zugehörigkeit  der  natürlichen  Zuckerarten  ausgezeichnet 
ist,  besitzen  die  nur  synthetisch  gewonnenen  aromatischen  Aldehyd-  und 
Keton-Alkohole  indess  eine  weit  geringere  Wichtigkeit. 

I.   Oxyaldehyde. 
Für  die  Gewinnung  der  Oxyaldehyde  hat  man  eine  sehr  wichtige 
und  allgemein  anwendbare  Reaction  in  der  Einwirkung  von  Chloroform 
auf  Phenole  bei  Gegenwart  von  überschüssigen  Alkalien  zur  Verfügung, 
z.  B.: 

CHs-OK  +  CHC1.  +  3KOH  =  C,H.(OKXCHO)  +  3KC1  +  2H.O. 

Diese  Reaction1,  welche  mithin  die  Einführung  vonForinylresten(iUe(Ay£iI- 
oder  AfeiAanw/Z- Resten)- C  HO  in  Phenolmolecüle  ermöglicht,  wurde  von 
Reimer  1876  entdeckt  und  seither  besonders  von  Tiehanh  und  seinen 
Schülern  zum  Ausbau  der  Gruppe  benutzt;  mau  nennt  sie  daher  ge- 
wöhnlich die  RETMEB-TrEHANN'sche  Reaction.  Sie  führt  zur  Bildung 
von  Ortho-  und  Para-Oxybenzaldehyden;  die  Natur  des  angewendeten 
Alkalis  —  ob  Kali  oder  Natron  —  ist  für  die  Stellung,  welche  der 
Formylrest  aufsucht,  unwesentlich  (vgl.  dagegen  später  die  Bildung  von 
Salicylsäure  und  p-OxybenzoesäUre).  Neben  den  Oxyaldehyden  entstehen 
meist  noch  harzige,  tiefgefärbte  Produkte,  welche  complexere  Verbin- 
dungen aus  der  Gruppe  der  Triphenylmethan- Farbstoffe  (Rosolsäure  etc.) 
enthalten.  Wendet  man  die  Reaction  auf  p-Oxycarbonsäuren  an,  so 
kann  die  Carboxylgruppe  durch  den  Formylrest  verdrängt  werden;  es 
entsteht  z.  B.  aus  p-Oxybenzoesäure  OHC6H4-C03H  neben  der  Aldehydo- 
oxy  carbonsäure : 

OH-/         Y-CO.H     auch  p-Oxybenzaldehyd:     OH-/  VCHO 

CBXK 

1  Vgl.:  Reimes,  Her.  8,  423  (1876).  —  Reimer  u.  Tiehahh,  Bei-.  9,  824,  126* 
(1876).  —  Tiekank  u.  Mknpklsohn,  ebenda,  1278.  —  Tibmak»  u.  Schotten,  Ber.  11, 
770  (1878).  —  Kobek,  Ber.  18,  2096  (1883).  —  Nobdmai™,  Ber.  17,  2632  (1884t  - 
Aüwbbb,  Ber.  17,  2976  (1884);  2B,  1109  (1866).  —  Lrann,  Ber.  18,  14  (1886X  - 
Dains  u.  Rc-throck,  Ber.  38  JJef.,  468  (1895).    —    Tkaub,  Ber.  28  B«f.,  524  (189» 
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Aether  der  Ozyaldehyde.  517 

(vgl.  S.  398   die  ähnliche  Verdrängung  der  Carboxylgruppe  durch  einen 

Azorest). 

Beispiel:  Darstellung  von  Salicylaldehyd  (Orthooiybenzaldehyd) 
and  Paraoxybenzaldehyd.  Man  fügt  zu  einer  auf  50— 60°  am  Kiickflunskühler 
erwärmten  Lösung  von  50  p  Phenol  in  Natronlauge  (aus  100g  Aetznatron  und  170g 
Wasser)  in  kleinen  Portionen  unter  öfterem  Umschütteln  75  g  Chloroform,  erhalt 
darauf  noch  1—2  Stunden  im  Siedeu,  destilltrt  dann  das  unveränderte  Chloroform 
im  Wasserballe  ab,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsaure  an  und  destillirt  mit  Wasser- 
dampf.  Das  Destillat  enthält,  den  gebildeten  SaJicylaldehyd  und  unverändertes 
Phenol;  man  athert  es  aus  uud  schüttelt  die  cooeentrirte  ätherische  Lösung  m't 
concentrirter  NatriumbisulfitiÖsung  durch,  um  den  Salicylaldehyd  als  schwer  lösliche 
kristallinische  Bisulfitverbindung  abzuscheiden;  aus  letzterer  regenerirt  man  den 
Aldehyd  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsaure.  In  dem  Rückstand  der 
Wasserd&mpfdestillation  befindet  sich  Paraoxybeuzaldehyd,  den  man  nach  dem  Pil- 
triren  der  heissen  Flüssigkeit  durch  Auattthern  gewinnen,  dann  durch  Kristallisation 
aus  heissem  Wasser  reinigen  kann. 

Wie  zu  erwarten  ist,  zeigen  die  Oxyaldehyde  neben  den  Reactionen 
der  Aldehyde  die  Eigenschaften  der  Phenole,  sind  daher  insbesondere 
zur  Bildung  von  Salzen,  Aethern  und  Estern  befähigt. 

Die  Aether  der  Oxyaldehyde,  wie  CHg-0-C8H4-CH0  —  Verbin- 
dungen, welche  durch  angenehmen  Geruch  ausgezeichnet  sind  und  theil- 
weise  natürlich  gebildet  vorkommen  — ,  können  synthetisch  durch  Alky- 
lirung  der  Oxyaldehyde  gewonnen  werden.  Wichtig  ist  indessen  besonders 
ihre  Bildung  durch  Aboxydation  der  natürlich  vorkommenden  Phenol- 
äther mit  ungesättigten  Seitenketten  (vgl.  8.  432  ff.),  z.  B.: 

>-       CH,-0  C.H.CHO 

Anisaldehyd. 

(CH,-OXOH)C,H,CH:CH-CH,  — 

Isoeugenol 

CH,/   Nc,H,-CH:CH.CH,  — >■        CH,/   Nc.H.-CHO 

Isosafrol  Piperonal. 

Charakteristische  Unterschiede  von  einander  zeigen  die  Orthooxy- 
aldehyde  und  die  Paraoxyaldehyde '.  Die  Orthoverbindungen  sind  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  lösen  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe 
und  liefern  mit  Kupfersulfat  Fällungen,  welche  von  Überschüssigem  Am- 
moniak nicht  gelöst  werden.  Die  Paraverbindungen  dagegen  sind  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig,  lösen  sich  in  Ammoniak  farblos  auf 
und  bilden  Eupfersalze,  die  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  lösen. 
Vgl.  Über  ähnliche  Unterschiede  zwischen  Ortho-  und  Para-Nitrophenolen 
S.  388. 

In  manchen  Punkten  giebt  sich  eine  starke  gegenseitige  Wirkung 
der  Hydroxylgruppe  und  Formylgruppe  auf  einander  zu  erkennen.     So 


1  Vgl.  Ttsmakm  u.  Schottbh,  Ber.  U,  774  (1878). 
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verstärkt  die  Formylgruppe  die  saure  Natur  der  Hydroxylgruppe  derart, 
dass  sich  viele  Oxyaldehyde  im  Gegensatz  zu  deu  gewöhnlichen  Phenolen 
leicht  in  kohlensauren  Alkalien  lösen,  manche  sogar  sauer  reagireu.  Das 
kryoskopische  Verhalten  der  Oxyaldehyde  (vgl.  S.  361)  lässt  sich  ferner 
dahin  deuten,  dass  die  Aggregation  der  Molecüle  vermittelst  der  Hydroxyl- 
gruppe durch  die  Formylgruppe  in  der  Orthostellnng  besonders  stark 
verhindert,  in  der  Parastellnng  dagegen  besonders  stark  begünstigt 
wird '.  —  Die  Hydroxylgruppe  andererseits  zeigt  einen  erbeblichen  Ein- 
fluss  auf  die  Formylgruppe  darin,  dass  sie  bei  gewissen  Veränderungen 
der  letzteren,  welche  hei  hydroxylfreien  Aldehyden  zur  Bildung  von 
stereoisomeren  Modifikationen  führen,  dem  Auftreten  von  Stereoisomeric 
entgegenwirkt.  So  liefern  die  Oxyaldehyde  nur  je  ein  Oxim1,  das  sich 
durch  die  üblichen  Mittel  nicht  umlagern  lässt  und  durch  das  Verhalten 
seines  Acetats  (vgl.  S.  505)  als  Anticonnguration : 
OH.C,H,-C— H 


erweiBt  (vgl.  S.  510).  Ebenso  liefern  die  Oxyaldehyde  bei  der  Um- 
wandlung in  Trithioaldehyde s  (vgl.  S.  498)  nur  je  eine  Modific&tion. 
welche  der  Configuration  des  /?-Trithiobenzaldehyds  entspricht.  Dieser 
der  Stereoisomer ie  hinderliche  Einfluss  schwindet  aber,  sobald  ein  Alkvl- 
rest  in  die  Hydroxylgruppe  eintritt;  der  p-Anisaldehyd  CHj-O-CgHy 
CHO  z.  B.  liefert  zwei  stereoisomere  Oxime  (8.  520)  und  zwei  stereoiso- 
mere Trithioaldehyde. 

Die  einfachsten  Oxyaldehyde  sind  die  drei  stellungsisomeren  Oxy- 
benzsldehyde  OHC„H4CHO  (Methylai-oxy-bmzene). 

Der  Ortho-Oxybenzaldehyd  wird  gewöhnlich,  da  er  der  Aldehyd 
ist,  welcher  dem  Salicylalkohol  entspricht,  SaUeyUldehyd  *  (früher 
salicylige   Säure)   genannt.      Er   findet   sich   im   flüchtigen    Oel   der 


1  Vgl.  Aüwebs,  Ztschx.  f.  phyaik.  Cbem.  18,  605  (1895). 

*  Dollfub,  Ber.  26,  1912,  1924  (1892). 

'  Baltlink  u.  Fbomx,  Ber.  24,  1441  (1891).  —  K.  Kopp,  Ann.  377,  339  (18931 
—  WöaMHR,  Ber.  29,  139  (1896). 

*  Paqekstecher,  Berz.  Jb.  18,  336  (1838).  —  Prau.,  Ann.  SO,  153  (1839).  - 
Löwig,  Ben.  Jb.  20,  355  (1840).  —  Ettlikg,  Ann.  35,  241  (1840).  —  Wohles,  Ann. 
61,  141  (1844>  —  Wime,  Ann.  83,  175  (1852);  91,  374  (1854).  —  Behaokivi,  Ann. 
86,  193  (1853).  —  Cannizzabo  u.  Bebtaqhini,  Ann.  98,  192  (1856).  —  Bbilbtbix  u. 
Reinecke,  Ann.  128,  179  (1663).  —  Schiff,  Ann.  150,  193  (1869);  210,  115  Anm. 
(1881),  Ber.  17,  770  (1884).  —  Kkmkb,  Ber.  9,  423  (1876).  —  Tounw,  Ber.  1*, 
1950  (1881).  —  Bocoiuin,  Ber.  17,  602  (1884).  —  v.  Miu.es,  Ber.  20, 1927  (1887t.  - 
Taeqb,  ebenda,  2109.  —  Bbaulet,  Ber.  22,  1134  (1889).  —  Ccbtiob  a.  Jat,  J.  pr. 
[2]  89,  48  (1889).  —  Tiehahn,  Ber.  19,  357  (1886);  24,  3171  (1891).  —  Haeeie*, 
Ber.  24,  3176  (1891).  —  M.  Low,  Monatsh.  12,  393  (1891).  —  Behrens,  Anleitung 
zur  mikroehem,  Analyse  organ.  Verbindungen  (Hamburg  o.  Leipzig  1895),  S.  59.  - 
Paaj.  u.  SEKNiHaBB,  Ber.  27,  1801  Anm.  (1894).  —  Pbbbieb,  Compt  rend.  122,  IS* 
(1896). 
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Blüthen  von  Spiraea  nlmaria,  im  Kraut  verschiedener  Spiraeen,  im 
Stengel  und  in  der  Wurzel  von  Crepis  foetida;  er  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Salicylalkohols  und  des  von  letzterem  sich  ableitenden  G-luco- 
sida  „Salicin";  synthetische  Darstellung  aas  Phenol  s.  3.  517.  Er  bildet 
ein  angenehm  riechendes  Oel,  erstarrt  bei  —20°  zu  grossen  Krystallen, 
siedet  bei  196-5°  und  besitzt  bei  13-5°  das  specifische  Gewicht  1-173. 
Er  ist  in  Wasser  nicht  unbeträchtlich  loslich,  zersetzt  schon  in  der 
Kälte  kohlensaure  Alkalien,  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  intensiv  violett,  reducirt  nicht  FEHLiNQ'sche  Lösung  und 
bildet  mit  sauren  Alkalisulfiten  schwer  lösliche  Verbindungen.  Sein 
Oxim1OH-CflH4-CH:N-OH(Salicylaldoxim)  schmilzt  bei  57°;  Stereo- 
chemisches darüber  vgl  S.  518.  Durch  Combination  von  Salicylaldehyd 
mit  Phenylhydrazin*  erhält  man  als  Hauptprodukt  das  bei  142°  schmel- 
zende Hydrazon  OH-CjHj-CHiN-NH-CbH,,  daneben  in  geringer  Menge 
eine  isomere,  bei  104 — 105°  schmelzende  Verbindung,  welche  von  ver- 
dünnter Natronlauge  aufgenommen  und  durch  Säure  wieder  unverändert 
abgeschieden  wird,  sich  aber  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  das.  höber 
schmelzende  Hydrazon  umwandelt;  vielleicht  liegen  hier  die  beiden 
stereoisomeren  Formen: 

OH-C,H,-C-H  OH  ■  C,H4-CH 

und  II 

N— NH.C.H,  C,HSNH-N 

vor  (vgl.  S.  508). 

Meta-Oxjbcnialdehyd  *  kann  durch  Reduction  von  Oiybenzofsfiure  mit 
Natrimnamalgam  in  schwach  saurer  Lösung  erhalten  werden,  wird  aber  leichter  aus 
m-Nitrobenialdehyd  durch  Reduction  und  Diazoreaction  gewonnen.  Er  kiystallisirt 
aus  Wasser  in  weissen,  bei  104*  schmelzenden  Nadeln,  siedet  unter  SO  mm  Druck 
bei  191°,  wird  in  wässeriger  Losung  durch  Eisenchlorid  nur  schwach  violett  gefärbt, 
riecht  eigentümlich  stechend  und  bildet  mit  Natriumbisulfit  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Doppel Verbindung.  Schmelzpunkt  des  Oiims:  87 ■  5 °,  des  P li e n y  1  - 
hydrasons:  190". 

Para-üxyben/aldehyd*  entsteht  aus  Phenol  durch  die  Reimeb- 
TiEHANM'sche  Keaction  (vgl.  S.  516 — 517),  findet  sich  im  gelben  Xanthor- 

1  Lach,  Her.  16,  1783  (1883).  —  H.  Goldbchkidt,  Ber.  22,  3102  (1889).  — 
Beckmann;  Ber.  23,  3319  (1890);  26,  2621  (1893).  —  Claiskm  u.  Stock,  Ber.  24,  138 
(1891).  —  Dollpds,  Ber.  25,  1923,  1924  (1892).  —  H.  Qoldschxidt  u.  vom  Riet 
bchotek,  Ber.  28,  2093  (1893). 

*  E.  Fischkb,  Ber.  17,  575  (1884).  —  Rössimo,  ebenda,  3003.  —  Bnvrz,  Ber.  87, 
2288  (1894). 

*  8akd«akh,  Ber.  14,  969  (1881).  —  Tikbann  u.  Ltowig,  Ber.  US,  2044  (1882).  — 
Rudolph,  Ann.  343,  102  (1B8B).  —  Tiemakn,  Ber.  22,  2344  1.1889).  —  Rieche, 
ebenda,  2347.  —  Clehh,  Ber.  24,  826  (1891).  —  Doufca,  Ber.  25,  1924  (1892).  — 
Putsch,  Ann.  280,  6  (1895). 

*  Büceihq,  Ber.  9,  527  (1876).  —  Rbimaxn  u.  Tiekank,  ebenda,  825,  1277.  — 
Tiemasn  u.  Hebzfeld,  Ber.  10,  63,  213  (1877).  —  BouBaoro,  Ber.  17,  502  (1884).  — 
Lach,  Ber.  16,  1785  (1683);  17,  1572  (1884).  —  Tiehank,  Ber.  19,  855  (1886);  24, 
3170  (1891).  —  Rudolph,  Ann.  248,  103  (1888).  —  Dollfus,  Ber.  25,  1925  (1692).  — 
M.  Bambeboeb,  Monatsh.  14,  339  (1893).  —  I'aal,  Ber.  28,  2407  (1895). 
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rhoeaharz,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
115 — 116°,  riecht  schwach,  aber  angenehm  aromatisch,  ist  schon  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  schwach  violett  und  giebt  mit  Natriumbisulfit  eine  leicht 
in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Sein  Oxira  schmilzt  bei  72 — 73°, 
sein  Phenylhydrazon  bei  177—178°.  —  Wichtig  ist  sein  Methyl- 
äther CHs-0C6H4CH0  (Methyial'l-Mahoxy-4'bmxen),  welcher  durch 
Methylirang  des  p-Oxybenzaldehyds  erhalten  werden  kann,  weit  leichter 
aber  aus  dem  Anethol  —  dem  Hauptbestandteil  des  Anisöls  (vgl. 
S.  432 — 433)  —  durch  Oxydation  (vgl.  S.  517)  gewonnen  wird  und  daher 
Anisaldehyd1  genannt  worden  ist;  kleine  Mengen  Anisaldehyd  finden 
sich  im  russischen  Anisöl.  Anisaldehyd  ist  flüssig,  erstarrt  in  der 
Kälte,  schmilzt  dann  hei  —4°,  siedet  bei  245 — 246°,  besitzt  bei  15° 
das  speciflsche  Gewicht  1-126,  riecht  dem  blühenden  Weissdorn  ähn- 
lich und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  er  wird  neuerdings  tech- 
nisch gewonnen  und  als  Parfumeriemittel  verwendet.  —  Ausführlich 
untersucht  sind  auch  die  stereoisomeren  Anisaldoxime*  CH.,'0-CeH,- 
CH:N-OH,  welche  in  ihren  gegenseitigen  Beziehungen  sich  analog  den 
beiden  Benzaldoximen  (S.  511)  verhalten;  das  Antioxim  schmilzt  bei 
61 — 62°  und  schmeckt  intensiv  süss;  das  Synoxim  schmilzt  bei  130— 
130-5°,  besitzt  keinen  Geschmack  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkohol 
nicht,  durch  Sieden  mit  Aether  dagegen  leicht  in  Antioxim  umgelagert. 
BemerkenBwerth  ist,  dass  es  gelungen  ist,  durch  Methylirung  der  beiden 
Oxime  zwei  stereoisomere  Sauerstoffmethyläther  CHB-0-CeH4-CH; 
N-O-CHj,  zu  erhalten  (vgl.  S.  504,  512);  der  Methyläther  des  Antioxima 
schmilzt  bei  243°  und  siedet  bei  246°;  derjenige  des  Synoxims  ist  flussig. 
siedet  bei  245°  und  wird  durch  Salzsäure,  Natriumbisulfitlösung,  sowie  beim 
Kochen  mit  einer  kleiuen  Menge  Jod  in  den  Antimethyläther  umgewandelt 
Unter  den  stellungsisomeren  Dloxybenzaldehyden  (OHJjCgHj-CHO 
ist  das  Methylal-l-dioxy-3.4-ben%en: 


-CHO 


1  Cahodbb,  Add.  60,  307  (1845);  70,  48  (1849).  —  Bebtagnini,  Ann.  85,  26* 
(1853).  —  Cankizzabo  u.  Bebtaqhini,  Ann.  98,  189  (1856).  —  Pmu,  Ann.  100,  I0ä 
(1856).  —  Rohbei,,  Ann.  151,  25  (1868).  —  Böcktng,  Ber.  9,  527  (1876).  —  Tiauvt 
u.  Hehzpkld,  Ber.  10,  63  (1877).  —  Rudolph,  Ann.  248,  103  (1888).  —  W.  H.  Peius. 
Jonrn.  Soc.  55,  551  (1889).  —  Schihhbl  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1893,  S.  65.  - 
Boüchahdat  u.  Tabdv,  Compt  rend.  122,  198  (1896). 

*  Wertenbebobb,  Ber.  16,  2993  (1883).  —  H.  Goldbchmidt  u.  Polohowska,  Bw. 
20,  2407  (1887).  —  H.  Goi.dschhidt,  Ber.  22,  3102  (1889);  23,  2168  (1890).  - 
J.  A.  Milleb,  Ber.  23,  2790  (1889).  -  Beckbai™,  Ber.  23,  1687  (1890).  —  Haxtzwii. 
Ber.  24,  41  (1891);  20,  930  (1893).  —  Mihumni  u.  Coehelli,  Ber.  28  Hef,  51.  M 
(1893).  —  H.  Gulmcbmidt  u.  von  Ribtschoteh  ,  Ber.  26,  2089  (1898).  —  H.  Gw> 
bchmidt  u.  Rüdbb,  Ber.  28,  2014  (1896).  —  Booveault.  Compt  rend.  122,  1498  [issti 
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wegen  seiner  Beziehungen  zu  einigen  natürlichen  Substanzen  hervor- 
zuheben. Da  dieaer  Aldehyd  durch  Oxydation  in  Protocatechusaure 
übergeht,  wird  er  gewöhnlich  Protocatechuaidehyd1  genannt  Syn- 
thetisch entsteht  er  aus  Brenzkatechin  durch  die  Beiher- TiEMANM'sche 
Reaction;  er  krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen,  glänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  153—154°,  löst  sich  in  20  Thln.  kaltem  and  28/7  Thlu. 
kochendem  Wasser  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Farben- 
reaction  (vgl.  S.  411).  Er  bildet  zwei  Phenylhydrazone  (Schmelz- 
punkte: 121—128°  und  175—176°);  sein  Oxim  schmilzt  bei  149—151°. 
Zwei  Aether  des  Protocatechualdehyds : 

OH-/        VcHO  ,0-(  )-CHO, 

\ /  CöZ        \ / 

CH,-0-^  X0^ 

Vanillin  Piperonal 

welche  zu  einander  in  analogen  Beziehungen  wie  Eugenol  und  Safrol 
stehen,  sind  nun  für  die  Parfümerietechnik  höchst  wichtige  Verbindungen. 
Das  Vanillin2  (Methylal-l-Oxy-4-M6thoxy-3-bmzeri)  bildet  in  Bezug 
auf  Geruch  und  Geschmack  daB  wirksame  Princip  der  Vanille;  es 
scheidet  sich  zum  Theil  an  der  Ausseniläche  der  Vauilleschoten  —  der 
Früchte  von  Vanilla  planifolia  —  in  Gestalt  von  glänzenden  weissen 
Nadeln  ab;  die  besten  Qualitäten  der  Vanille3  enthalten  im  Durchschnitt 
1-5 — 2-5"/u  Vanillin.  Kleine  Mengen  von  Vanillin  sind  indess  auch 
häufig  in  anderen  vegetabilischen  Produkten  constatirt  worden,  so  im 
Siam-Benzoeharz  und  anderen  Harzen,  im  Tolu-  und  Peru- Balsam,  in 
den  Bluthenknöpfchen  der  Orchidee  Nigritella  suavolens  und  in  gewissen 
Rübenrohzuckern,  sehr  allgemein  in  der  Holzaubstanz  der  Pflanzen, 

>  Fnria  u.  Bimsen,  Ann.  169,  148  (1811);  168,  97  (1873).  —  Jobbt:  n.  Hesse, 
Aon.  199,  44  (1879).  —  Tiemann  u.  Kopps,  Ber.  14,  2015  (1881).  —  WEaacuEDGH, 
Monateta.  3,  792  (1882);  14,  382  (1893);  17,  245  (1896).  —  Chem.  Fabr.  vorm. 
E.  ScHBBtito,  Ber.  27  Bef.,  955  (1894).  —  Baum,  Ber.  28  Ref.,  803  (1895). 

1  Gobley,  Jb.  1868,  534.  —  Stobkebye,  Jb.  1884,  612.  —  Gaules,  Bull.  17, 
12  (1872).  —  Tiemann  n.  Haabhahn,  Ber.  7,  613  (1874);  8,  1115  (1875);  9,  1287 
(1878).  —  Tibmanw,  Ber.  8,  1123  (1875);  18,  3493  (1885).  —  Fju.enme*bb,  Ber.  9, 
273  (1876).  —  Tiemanh  o.  Naoai,  Ber.  9,  53,  419,  422  (1876);  10,  211  (1877).  — 
Tiemanh  u.  Reimes,  Ber.  9,  424  (1676).  —  Tiemann  u.  Mbkdblsohn,  ebenda,  1282.  — 
Jannasch  u.  Ruht,  Ber.  11,  1634  (1878).  —  Scheiblek,  Ber.  13,  335  (1880).  —  r.  Lipp- 
mans,  Ber.  13,  662  (1660);  27,  3409  (1894).  —  Tiemann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2023 
(1881).  —  Sinoeh,  Monateh.  8,  409  (1882).  —  Pheusbe,  Ztscbr.  f.  pbysiol.  Ghem.  4, 
209  (1880).  —  E.  Schmidt,  Ber.  19  Bef.,  705  (1880).  —  Ihl,  CSthener  Chem.-Ztg. 
1890,  1707.  —  M.  Haube nu er,  Monatah.  12,  441  (1891).  —  Lüdy,  Areh.  f.  Pharm.  281, 
466  (1893).  —  TW,  Arch.  f.  Pharm.  232,  90  (1893).  —  Oberläneeh,  ebenda,  573.  — 
Einhorn  u.  Frey,  Ber.  27,  2457,  2459  (1894).  —  Einhorn  u.  Hofe,  ebenda,  2463.  — 
ItuiHENs,  Mikruchem.  Analyse  Organ.  Verbindgn.  (Hambg.  □.  Leipzig  1895),  S.  61.  — 
Üietbrich,  Ghem.  Centralbl.  1896  n,  364. 

*  Ueber  Anbau  der  Vanille  etc.  vgl.  Krebs,  Pharm.  Centralhalle  36,  487, 
503  (1895). 
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522  Vanillin. 

Das  Vanillin  wurde  zuerst  von  Gablbs  eingehend  charakteräirt. 
Tiemann  u.  Haarmann  lehrten  in  Untersuchungen,  die  1874  ihren  An- 
fang nahmen ,  seine  Beziehungen  zu  anderen  natürlichen  Produkten 
kennen  und  klärten  seine  Constitution  auf;  auch  seine  synthetische 
Bildung  gelang  zuerst  Tiemann  im  Verein  mit  Reimes  und  Kopfe. 
Diese  Untersuchungen  haben  dazu  geführt,  das  Vanillin  fabrikmassig 
aus  anderen  Quellen,  als  aus  der  Vanille,  herzustellen1. 

Das  Vanillin  ist  nämlich  durch  seine  Constitution  mit  dem  Comferyl- 
alkohol  (S.  469)  und  dem  Eugenol  (3.  433—435)  nahe  verknüpft: 

0H-(  )-CHO  OH-/  N-CHiCH-CIUOH) 

CH..O/ 

Coniferylalkohol 


CH..O- 


Eugenol 


und  entsteht  bei  der  Oxydation  dieser  beiden  Verbindungen  unter 
passenden  Bedingungen.  Zur  technischen  Darstellung  ging  man  an- 
fänglich Tom  Coniferin  —  dem  G-lucosid,  welches  durch  Spaltung  Coni- 
ferylalkobol  liefert  (vgl.  S.  469)  —  aus;  in  den  letzten  Jahren  indess 
benutzt  man  hauptsächlich  das  Eugenol  als  Ausgangsmaterial,  das  zu- 
nächst in  einen  Ester  des  Isoeugenols  verwandelt  (vgl.  8.  431,  435),  dann 
oxydirt  wird.  Das  so  gewonnene  „künstliche",  wenn  auch  nicht  „syn- 
thetische" Vanillin  hat  die  natürliche  Vanille  für  Parfümeriezwecke 
vollständig,  für  das  Würzen  von  Speisen  theilweise  —  namentlich  in 
der  Herstellung  von  Conditoreiwaaren*  —  verdrängt.  Bei  seiner  Dar- 
stellung ist  besonders  schwierig  die  Abspaltung  der  letzten  Verun- 
reinigungen, die  zur  Erzielung  eines  „würzenreinen"  Präparats  durchaus 
nothwendig  ist.  Obgleich  es  zu  sehr  hohem  Preise  —  ca.  500  Mark 
pro  Kilo  —  verkauft  wird,  erhält  man  in  ihm  das  Vanillearoma  immer 
noch  sehr  erheblich  billiger,  als  in  der  natürlichen  Vanille. 

Synthetisch  ist  das  Vanillin  aus  Guajacol  durch  die  Kkihke- 
TiEUANN'sche  Keaction,  aus  Protocatechnaldehyd  durch  partielle  tfethv- 
lirung,  ferner  aus  Benzaldehyd  auf  weitem  Umweg  durch  zahlreiche 
Zwischenstufen  gewonnen  worden.     Diese  Synthesen  —  praktisch  einst- 

1  Die  Patent -Littfiratur  vgl.  in  Fbiedländee's  Fortschritten  der  Thaerfirben- 
fabrikation  1877-1887  (Berlin),  8.  583-590;  1890—1894,  S.  894— 9TO.  Vgl. 
dazu:  Ulbich,  Ber.  18,  2572  (1885).  —  Tiemann,  Ber.  22,  2843  (1889);  **>  *" 
(1891).  —  Rieche,  Ber.  22,  2356  (1889).  —  Neuere  Patents  vgl.  Ber.  27  lief.,  928 
(1894);  28  Hat,  524,  581,  611,  818  (1895).  Cham.  Centntlbl.  1896  II,  222.—  Ein« 
Zusammenstellung  vgl.  bei  Altscbox,  Pharm.  Centralh.  80,  721  (1895). 

*  Vorschriften  vgl.  in  Sdhimmel's  Bericht  vom  April  1893,  S.  72. 
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weilen  ohne  Bedeutung  —  sind  wichtig  für  die  Beurtheilnng  der  Sub- 
stituten steihmg  im  Vanillin.  Die  Synthese  aus  Guajacol  läsat  noch 
zwei  Möglichkeiten  zur  Auswahl: 

CHO 

i.    cho—/       \  n. 


da  die  RsiHBS-TiEHANN'sche  Reaction  stets  zur  Bildung  von  Ortho-  und 
Para-Oxyaldehyden  fuhrt  (vgl.  S.  516);  der  Zusammenhang  mit  dem 
P ro tocatecb.ua! dehyd  und  der  Protocatechusäure  schliesst  die  Formel  I 
aus;  denn  Protocatechusäure  (vgl.  dort)  entsteht  t.  B.  aus  einer  durch 
Sulfurirung  von  Paraoxybenzoesäure  gebildeten  Sulfooxybenzoesäurc 
CsHa(COsH)(OH)(SOgH)  beim  Schmelzen  mit  Kali  und  muss  daher  eine 
Hydroxylgruppe  zur  Carboxylgruppe  in  Parastellung  enthalten. 

Vanillin  bildet  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  80 — 81°,  siedet  unter 
LuftabscbiuBS  unzersetzt  bei  285  °,  riecht  und  schmeckt  intensiv  nach 
Vanille;  1  Tbl  löst  sich  in  90—100  Thln.  Wasser  von  14°,  in  20  Thln. 
Wasser  von  75 — 80°.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  werden  durch 
Eisenchlorid  schwach  blauviolett  gefärbt;  erhitzt  man  die  mit  Eisen- 
chlorid versetzte  Lösung,  so  scheidet  sich  Dehydrodivanillin  [(OH) 
(O-CHjXCHOjCgHj-Jj  in  schönen  weissen  Nadeln  ab  (charakteristische 
Eeaction).  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200°  wird 
Vanillin  in  Protocatechualdehyd ,  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Proto- 
catechusäure übergeführt.  SeinOxim1  schmilzt  bei  117°,  sein  Phenyl- 
hydrazon*  bei  105°. 

Das  Piperonal3  —  der  Methylenäther  des  Protocatechu- 
aldehyds,  Structurformel  s.  S.  521  —  wurde  zuerst  von  Fnrio   n. 

Mielck  durch  Oxydation  der  Piperinsäure  CH,<^  NcbHjCH:CHCH: 

CH-C01H  erhalten;  seine  Constitution  wurde  von  Pittig  u.  Beiisbn 
erkannt.  Zur  Zeit  wird  es  technisch  durch  Oxydation  von  Safrol  (bezw. 
Isosafrol)  hergestellt  (vgl.  S.  485,  517),  zu  relativ  billigem  Preise  unter  der 
Bezeichnung  „Hellotropln"  in  den  Handel  gebracht  und  zur  Parfümimng 

'  Lach,  Ber.  16.  1786  (1883).  —  Marcus,   Her.  34,  9654  (1891). 

1  Tcemahn  u.  Klubs,  Ber.  18,  1662  (1385). 

*  Firne  u.  Miklck,  Aon.  1SS,  35  (1669).  —  Fittiu  u.  Beksek,  Ann.  158,  130, 
144,  155  (1871);  168,  87  (1873).  —  Kuscht,  Ber.  10,  1874  (1877).  —  Botolph,  Ann. 
248,  104  (1888).  —  Haber,  Ber.  24,  617  (1891).  —  Mabccb,  ebenda,  3655.  —  Fa.  M. 
Peekix,  JoQTtti.  Soc.  58,  150  (1691).  —  Weühcheideb,  Monatah.  14,  362  (1893).  — 
Berieht  von  Schimmel  n.  Co.  vom  April  1893,  S.  69.  —  Hantzsch,  Ztschr.  f.  phyaik. 
Cbem.  13,  526  (1894).  —  Frame« ,  Ann.  386,  6  (1895).  —  Ahoeu  u.  Eimini,  CUem. 
Cetitralbl.  1886  I,  916. 
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feiner  Toiletteseifen  wie  zur  Herstellung  von  Heliotrop-Essenzen  verwendet 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen,  glänzenden  Krystallen,  schmilzt 
bei  37°,  siedet  bei  263°  und  riecht  den  Blüthen  des  Heliotrops  tauschend 
ähnlich.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  liefert  es  Proto- 
catechualdehyd,  wobei  sich  merkwürdiger  Weise  fein  vertheilter  Kohlen- 
stoff abscheidet: 

CHOC,B,<      >CH,  =  CHOC,H,<  +  C; 

XCK  ^OH 

aus  Protocatechualdehyd  kann  es  andererseits  wieder  durch  Einwirkung 
von  Methylenjodid  und  Alkali  —  wenn  auch  nur  in  sehr  schlechter 
Ausbeute  —  erhalten  werden.  Sein  Antioxim  schmilzt  bei  104°,  sein 
Synoxim  bei  146°,  sein  Phenylhydrazon  bei  100°. 

Durch  Condenaation  des  Piperonals  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Natron- 
lauge int  das  PiperouylakroleYn'  CH,Oi:C,H,-CH-CH.CHO  (Schmelzpunkt  70'). 
durch  nochmalige  Condensation  des  letzteren  mit  Acetaldehyd  der  Piperlnsiarr- 
aldehyd'  CHsO,:C.H,-CH:CH-CH:CHCHO  -  Blattchen  vom  Schmelzpunkt 
89 — 80°,  mit  conceutrirter  Schwefelsaure  eine  blutrothe  Färbung  gebend  —  erhalt*" 
worden. 

Aether  von  Trioxybenzaldehyden  oder  Tetraoiybenzaldehyden*  sind  bei 
dem  Abbau  von  natürlich  vorkommenden  Phenol derivaten  mit  ungesättigten  Seiten- 
ketten  (vgl.  S.  511)  mehrfach  erhalten  worden,  z.  B.  der  Asaraldehyd  (CH.'Ot, 
CBH,CHO  durch  Oxydation  des  AaaronH  (vgl.  S.  436),  der  Apiolaldefayd  (CH,Ü . 
(CH,O^C,H  CHO  aus  Apiol  (S.  487)  etc. 

II.  Oxyfaetone. 

Aus  Phenolen  können  Oxyketone  durch  Erhitzeu  mit  organischen 
Säuren  in  Gegenwart  von  Chlorztnk  oder  Phosphoroxychlorid  gewonnen 
werden,  z.  B. : 

OH-CeHs  +  OH-CO-CH.CH,  =  H,0  +  OH.C,Ht-CO-CH,.CH,. 

Diese  Reaction  *  ist  von  Nencki  entdeckt  und  von  ihm  und  seinen  Schülern 
in  vielen  Fällen  durchgeführt  worden.  Sie  gelingt  bei  einwerthigen  und 
mehrwertbigen  Phenolen  und  führt  von  letzteren  aus,  wenn  sie  bi-nach- 


1  Lacenburo  u.  Scholtz,  Ber.  27,  2958  (1894). 
1  Scholtz,  Ber.  28.  1368  (1895). 

•  Vgl.:  Wtix,  Ber.  10,  2112  (1883).  -  Wim.  u.  Juno,  Ber.  17,  1088  (18841.- 
Kürnrr,  Ber.  22Hef.,  101  (1889).  —  Sbmmler,  Ber.  24,  3818  (1891).  -  Kamm. 
Ztschr.  f.  phyuik.  Chcm.  12,  564  (1893).  —  Rkza  u.  Buruutow,  Ber.  20Bef..  iü 
(1887).  —  Ciamiciasi  u.  SiLBBB,  Ber.  21,  1626,  2130  (1888);  29,  1805  (1896). 

*  Nbkcbi  u.  Sibber,  J.  pr.  [2]  23,  141,  537  (1881).  —  Nencki  u.  Scbkjd,  ebewK 
546.  -  Rarihbkt,  J.  pr.  [2]  26,  53  (1882).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  ft* 
2flBaf.,  43,  188  (18931.  —  Gomkweiq  u.  Kaiser,  J.  pr.  [2]  43,  86  (1891).  - 
Crbpiepx,  Bull.  |3|  6,  101  (1891).  —  Nencki,  Ber.  88  Bat,  687  (1893).  —  Dm» 
bowbki,  ebenda,  588, 
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barte  Hydroxylgruppen  enthalten,  zuweilen  zu  Körpern,  die  ah  beizen- 
färbende Farbstoffe  verwendet  werden  können  (vgl.  S.  527  Gallaceto- 
phenon).  Auch  gelingt  unter  Umständen  die  Einführung  eines  zweiten 
Säureiestes,  z.  B.: 

(OH),C,H,-CO.CH, +  OH-CO-CH,  =  (OH),C,H1(00-OH^1  +  H,0. 

Aus  Phenoläthern  erhält  man  die  Aether  von  Oxyketonen  * 
meist  ausserordentlich  glatt,  indem  man  Säurechloride  iu  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  einwirken  lasst  (Fried»!. -CBAFrs'sche  Eeaction, 
vgl.  S.  97),  z.B.: 

CH,-0-C6Hs  +  ClC0.CH,  =  HCI  +  CH,  0-C.H.CO-CH,; 
zuweilen   tritt  daneben   noch  weitere  Reaction   im   folgenden  Sinne  ein: 

CH,-0-CaHs  +  CHs-OC,H4CO-CH,  =  (CH,-0-C,HJ,C  -  CH,  +  H,0. 

Die  Aether  der  Oxyketone  sind  meist  durch  grosses  Kiystallisations- 
vermögcn,  sowie  zuweilen  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit  concentrirten  Mineral- 
säuren charakteristische  F&rbenreactionen  geben.  Einige  Glieder  dieser  Gruppe 
kommen  in  der  Natur  vor  (vgl.  S.  527  Paeonol),  andere  wieder  entstehen  aus  natür- 
lich vorkommenden  Verbindungen  einer  anderen  Klasse  —  nämlich  den  Phenol- 
äthern mit  ungesättigter  Seitenkette,  Vgl.  S.  432  ff.  —  durch  gewisse  Umwandlungen. 

So  erhält  man  Aether  von  Oxyketonen,  wenn  man  die  Dibromide  von  Anethol 
und   ähnlichen  Verbindungen  zunächst  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien: 

CH,.0-CsrVCHBr-CHBr-CH,  +  NaO-CH, 

=  NaBr  +  HBr  +  CHj-OCeH^CtOCHJ^CHCH, 

und   die  so  entstehenden  Aether  darauf  der  Verseifung,   welche  sehr  leicht  schou 

durch  Wasser  oder  verdünnte  Säuren  bewirkt  wird,  aussetzt1: 
CHiOC,H,C(O.CH,):CH-CH,  +  H,0 

=  CH3.OH  +  CH,0-C,HJ-aOH):CH-CHJ 
=  CH.OH  +CH,OCsH(COCH1-CH1. 

Die  durch  Addition  von  salpetriger  Säure  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  813)  an  Anethol 
und  ähnliche  Verbindungen  entstehenden  Nitrosite*  (vgl.  S.  431): 

CH.-0-aH.-C —     -CH-CH, 
CH--0-C,H4.CH:CH.CH1  +  N,0,  =  i 

N-OH    0-NO 

gehen  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in  Monoxime: 

Ca.-0-CHvO-      -  CH-CH,  CH,OC,H,C — -CO-CH, 

2  ||  I  =  2  ||  +  N,0  +  H,0, 

N-OH    0-NO  N-OH 

1  Gattbriuhn,  Her.  22,  1129  (1889).  —  Gattbbmakn,  Ehrhabdt  u.  Maisch,  Ber. 
23,   1199  (1890). 

1  Wallach  u.  Pohd,  Ber.  28,  2714  (1895).  —  Hell,  ebenda,  2835.  —  Wallach, 
Chem.  Centralis.  1896  I,  842. 

*  Tönnies,  Ber.  20,  2982  (1887).  —  Anoeli,  Ber.  24,  3994  (1891);  26,  1956 
(1892);  26  Bef,  195  (1893).  —  Anoeli  u.  Babtolotti,  Ber.  26  Bef.,  195  (1893).  — 
MALAuimri,  Ber.  27  Bef.,  795  (1894).  —  Anoeli  u.  Malaonini,  ebenda,  799.  —  Anoeli 
u.  Kimini,  Ber.  28  lief.,  1904  (1895). 
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durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Dioiimhyperozyde  von  Atkoxydiketonen  Ober: 

CH.OC.H.C  — — -C-CH, 

CH.-O-C.H.-C CHCH,  ||  l| 

l|  |  -  H.0    -  N  N        ; 

N-OH    ONO  I  \ 

letztere  Verbindungen  entstehen  auch  direct  neben  den  Nitrositen  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  jene  Propeuyl Verbindungen  und  liefern  bei  sehr 
vorsichtiger  Keil  nerton   Dioximc,  wie: 


H<o>C.H, 


C       C-CH, 

II 
N-OH    OHN 


welche  durch  längeres  Erhitzen  in  räum  isomere  Modifikationen  (vgl.  Itenzildioiimri 
verwandelt  werden  können. 

Oijacetophenone  OHC8H,-COCH,  f Aethanoyl-oxy-benxate).  Orthooij 
acetophenon1  ist  durch  Spaltung  seines  MeÜiyläthers  erhalten,  welch'  letzteren 
man  jiach  folgenden  Reactionen  gewinnen  kann: 

CH,-O.CeH,-CO-0-C,Hs  +  CH.-CO.-CjH, 
Metby  lsali  cy  I  säur  efitby  fester 

=  CH..OH  +  CH,OCBH,CO-CH,-C01C,H1, 
M  ethoiy  b  enzoy  lessigester 

CH.0  C,H4C0CH,C0,CiH<  +  H.0 

-  C.H.-OH  +  CO,  +  CH.-O-CACOCH,; 

es  bildet  ein  farbloses  Oel,  riecht  phenolähulich ,  siedet  bei  213°  und  ist  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Das  durch  Nttrirung  des  Acetophenons  erhältliche  m-Kitro- 
acetophenon  kann  durch  Reduciren  und  Diazotiren  in  Metaoxyacetophenon'  — 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96°  —  übergeführt  werden.  —  Paraoxyacetophenon1 
kann  durch  Spaltung  seiner  Aetlier,  die  vermittelst  der  Friedet,  -  CaArrs'scben 
Reaction  (S.  625)  leicht  darzustellen  sind,  oder  durch  Diazotiren  des  p-Amidoaceto- 
phenons  (S.  492)  gewonnen  werden;  es  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107°  und 
löst  sich  reichlich  in  warmem  Wasser. 

Die  DloxTtteetophenoae  (0H),CsH8-C0-CH,  werden  gewöhnlich  von  einander 
durch  Namen  unterschieden,  welche  an  die  zweiwerthigen  Phenole  von  analoger 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  erinnern,  —  Acetobrenzcatechin,  Resacetophcnoo  und 
Chinacetophenon. 

Das  Acetobrenzcatechin  *  (Aethanoyl-l-diaxy-3.4-benxen)  ist  durch  Kedoetiwi 
seines  Chlorderivato(OH),C,H,-CO-CH,CI  —  aus  Brenzcatechin  und  Chloretagsiiin- 
durch  Wasserabspattung  mittelst  Phosphoroxychlorid  (S.  524)  dargestellt  —  erhalten 

1  Pittio  u.  R.  Claus,  Ann.  389,  9  (1892).  —  Tahaba,  Bot.  26,  1806  (18W  - 
Bestrobh,  Bahzsaf  u.  Jaeölb,  Ber.  27,  3038  (1894). 

1  Biginelli,  Ber.  27  Ref .,  580  (1894).  —  IJebthohn,  Baxerap  n.  Jaeole,  Ber. 
27,  3042  (1894). 

'  Kunobl,  Ber.  18,  2692  (1886).  —  Gattermai«n,  EsniHAEnT  u.  Maisch,  Ber.  83. 
1201,  1205  (1890).  —  Habtwakh  u.  Gattbehaith,  Ber.  25,  8533  (1892).  -  Srxi- 
haüsen  u.  Gattehmann,  ebenda,  8624.  —  Hoi.leman,  Rec  trav.  ebim.  10,  215  (W- 

*  Dzibbzoowbki,  Ber.  26  B«f.,  589  (1893);  27,  1988  (1894). 
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und  schmilzt  bei  116°.  Ein  Mefhyläther  desselben  —  daa  Acctovauillou1 
ICHj-OXOHVCjHj-CO-CH,  {Aelhanoyl-l-axy-4-meik<ny-3-bmztn),  daa  dem  Vanillin 
entsprechende  Methylketou  —  entsteht  merkwürdiger  Weise  bei  der  Oxydation  des 
Aceteagenols  (CH.-OXC^O-OjCaH.-CH.-CH :  CH,  in  kleiner  Menge;  es  besitzt 
eben  nur  schwachen,  wenig  charakteristischen  Geruch.    Ebenso  merkwürdig  ist  die 

Bildung  seines  Methyieuäthers  —  des  Acetoplperons*  CH,/   Nc,HsCO-CH, 

/K 

-  durch  Oxydation  des  Protocotoins  (s.  dort)  CH,/     )CeH,C0C,,H1(0CH,)1(OH(. 

No/ 

Besaeetophennn  *  {Atthanoyt-l-dioxy-2.4-benxen)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Reaorcin  mit  Eisessig  und  Chlorzink,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  farb- 
losen Blattchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142".  Als  Methyläther  des 
Resacetophenons(CH,-OXOH)C1H,CO-CH,  (Aelhanoyl-l-oxy-2-melhoxy-4-benxen) 
ist  vod  Naoai  das  Paeonol*  erkannt,  welches  aus  einer  in  Japan  und  China  vielfach 
verwandten  Drogue,  der  Wurzelrinde  von  Paeonia  Moutan,  erhalten  wird;  Paeonol 
krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  50°,  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  riecht  aromatisch  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Farben- 
veränderung auf;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zerfällt  es  in  Methyljodid  und 
Resacetaphenon;  aus  Resacetophenon  kann  es  durch  Methylirung  andererseits  syn- 
thetisch erhalten  werden;  bei  der  Oxydation  seines  Acetylderivats  liefert  es  p-Methoxy- 
s&licylaäure  (CH,-OXOH)-C,H,-CO,H  (4:2:1). 

Chlucetophenon  *■•  fAethanoyl-l-dioxy-2.5-benxm)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Hydrochinon  mit  Eisessig  und  Chlorzink  auf  140—1*5°  und  schmilzt  bei  202°. 

Ueber  Bildung  vou  Dioxyketonen  aus  Chinonen  und  Aldehyden  im  Sonnen- 
licht vgl.  S.  442. 

Ein  Trioiyacetopbenon  (OHy^HVCO-CH,  ist  das  Gallacetophenon «■' 
I  Aetlinnoyl-l-trioxy-2.3.4-bttn\en),  welches  durch  Erhitzen  von  Pyrogsltol  mit  Eisessig 
und  Chlorzink  gewonnen  wird,  farblose  Blättchen  bildet  und  bei  168°  schmilzt;  in 
kalter    concentrirter   Schwefelsäure    gelöst,    giebt    es  mit  Spnren  von  Salpetersäure 

1  Tibhann,  8er.  24,  2855  (1891).  —  Nbitzgl,  ebenda,  2863.  —  Otto,  ebenda, 
2369.  —  Goldscbhidt  a.  Hemmelkai  B,  Monatsh.  16,  338  (1894). 
1  CumciiN   u.  Silbe»,  Ber.  35,  1127  (1892> 

*  Nbhcki  u.  Siebes,  J.  pr.  [2]  23,  147,  537  (1881).  —  v.  Pbobkann  u.  Duibbbbo, 
Ber.  16,  2123  (1883).  —  Gattesmann,  Ehbhardt  u.  Maisch,  Ber.  23,  1207  (1890).  — 
Crspieux,  Bull.  [3]  0,  153,  160  (1891).  —  Tahara,  Ber.  25,  1292  (1892).  —  Nencki, 
Ber.  27,  2732  (1894).  —  Wechsler,  Monatsh.  16,  239  (1894).  —  Gregor,  Monatsh. 
15,  437  (1894);  10,  619  (1895).  —  A.  G.  Pbrkin,  Joum.  Soc.  67,  996  (1895).  — 
v.  Kostamecki  u.  Tambob,  Ber.  28,  2805  (1895).  —  Claus  u.  Hoth,  J.  pr.  [2]  53, 
38  (1896).  —  Fbudlander  u.  Ecdt,  Ber.  28,  1754  (1896).  —  Kbsselkaul  u.  v.  Kosta- 
nbcei,  ebenda,  188T.  —  Segalle,  Monatsh.  17,  314  (1896). 

*  Will,  Ber.  18,  1776  (1886).  —  Tahara,  Ber.  24,  2459  (1891).  —  Naoai,  Ber. 
24,  2847  (1891);  25,  1284  (1892).  —  Tiekann  q.  Otto,  Ber.  24,  2854  (1891).  — 
Friecläniiee  n.  Ruht,  Ber.  28,  1755  (1896). 

4  Nencki  n.  W.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  23,  546  (1881).  —  Naoai,  Ber.  25,  1303 
(1892).  —  Claus  n.  Huth,  J.  pr.  [2]  53,  41  (1896). 

'  A.  G.  Pbbkin,  Joum.  Soc  67,  997  (1895). 

'  Nbttoej  n.  Sibbeb,  J.  pr.  [2]  23,  151,  538  (1881).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  60  238  (1889),  vgl.  FBiEDLANDBa,  Fortschr.  etc.  II,  S.  484.  — 
Cbbpibttx,  BnlL  [3]  0,  157  (1891).  —  v.  Goedikb,  Ber.  80,  8046  (1893).  —  Nekckj, 
Ber.  20,  2736,  2737  (1894). 
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eine  schÜD  violette  Färbung.  Auf  Thonerdebeize  erzeugt  es  eine  hübsche,  sehr  be- 
ständige Gelbfärbung,  auf  Chrombeiz«  eine  olivgrüne  Färbung;  es  wird  daher 
technisch  gewonnen  und  unter  der  Bezeichnung  „ Alizaringelb  C"  als  Farbstoff 
in  den  Handel  gebracht;  wegen  der  Licht-  und  Wasch- Echtheit  seines  Thonerdeiatb 
dient  es  als  Ersatz  des  unechten  Kreuzbeerengelbs. 

III.   Aldchj  dalkoholc  und  Xetonnlkohole. 

Nltroderivate  des  Phenjlmllch8lmre»«ehyds '  NO,-C„H,-CH(OH)-CH.CH0 

entstehen  durch  Condcnsatiou  der  Nitrubenzaldehyde  (vgl.  S.  485)  mit  Acetaldehyd 
in  Gegenwart  von  schwachem  Alkali: 

NO,CgH,CHO  +  CH,CHO  =  NO.-C.H^-CHtOlftCHjCHO; 
man  erhält  nach  dieser  Keaction  zunächst  kryatallisirte  Körper,  welche  lockere  Ver- 
bindungen der  Nitrophenylmilchsäurealdehyde  mit  Acetaldehyd  von  der  Zusanini™- 
setzung  C,H,NOt  4-  C,H40  darstellen,  während  die  von  Acetaldehyd  befreiten  Ver- 
bindungen nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnten;  die  Ortboverbindunj; 
giebt  mit  wässerigen  Alkalien  Indigo  (vgl.  S.  485—486). 

Ein  den  Zuckerarten  analog  constituirter  aromatischer  Aldebydalkohol  —  die 
Phenylt«tr©Be>  C,H1CH(OII)CH(OH)-CH|,OH)CHO  —  ist  vom  Zimmtaldchvd 
(S.  487)  aus  unter  Vennittelung  folgender  Zwischen  stufen  dargestellt: 


CaH» 

CH 
CH 

CHO 


C.H, 

CA 

CHBr 
CHBr 
CH(OH) 

_».          CH                ___„ 

CH 
agerung                       (Addition 
HCN)      CH(OH)        von  Br) 

y 

(Vereeifung) 

CN 

CN 

C9H„ 

C^H, 

_>.           CH           — 

CH(OH)        ! 
(Knchen  mit        |                     fj 
Barytwasser)      CH(OH) 

.  _ ». 

CHlOII] 

(Reduction 

vgl.  Bd.  I 

S.  768) 

CHfOH) 
CH(OH) 

C.IIS 

OH- 

CHBr 


CO  -  -        '  CHO 

Dieser  „aromatische  Zucker"  wurde  als  farbloser  Syrup  erhalten,  der  in  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  Fehli  nasche  Lösung  beim  Kochen  ziemlich  stark  redneirt 

Benzoylearblnol  ■  C0H,.CO-CH,,(OH)  (u-Ozyacetophenon,  Acthuttohyl- 
benzen)   ist  der  denkbar  einfachste  aromatische  Ketonalkohol.    Man  erhält  ihn  »m 

1  Babyee  n.  Dbewbbh,  Bcr.  16,  2205  (1863).  —  Göhrtno,  Her.  18,  371,  71» 
(1885). 

*  £.  Fischeb  u.  Stewabt,  Ber.  25,  2555  (1892). 

"  Gkaebe,  Ber.  4,  34  (1871).  —  Hunnifs,  Ber.  10,  2010  (1877).  —  Zihcxe,  Ana 
216,  308  (1882).  —  Plochl  u.  Bi.Umi.ein,  Ber.  10,  1290  (1883).  —  V.  Mbth  u.  NIoiu. 
Bcr.  16,  1623  (1883).  —  E.  Fischeb,  Ber.  20,  822  (1887);  28,  1161  (1895).  —  Lin- 
manh,  Ann.  243,  244  (1687).  —  O.  Fischeb  u.  Bosch,  Ber.  24,  2680  (1891).  —  Fun. 
Ber.  28,  3026  (1895).  —  Hantzsch  u.  Wild,  Ann,  288,  294  (1896). 
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Phenylglykol  CSH„  ■  CH(OH)'  CH,(OH)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spccifischcs 
Gewicht  1-88— 1-87)  in  guter  Ausbeute;  auch  kann  er  aus  seinem  Essigeater,  der 
aus  Phenacylchlorid  bezw.  -bromid  (vgl.  S.  491)  durch  Umsetzung  mit  essigsaurem 
Kali  entsteht,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  gewonnen  werden. 
Er  bildet  grosse,  farblose,  glänzende  Krystalle,  schmilzt  wasserfrei  bei  36— 87°,  giebt 
mit  saurem  Alkalisulfit  eine  krystallisirendc  Verbindung,  wirkt  stark  reducirend  und 
spaltet  sehr  leicht  —  z.  ß.  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  —  Benzaldehyd  ab;  bei  der 
Oxydation  mit  Kupfcrsuifat  in  Gegenwart  von  Natronhydrat  liefert  er  neben  Benzoe- 
säure und  BenzoylameiaenBHure  CBHS ■  CO -CO,H  als  Hauptprodukt  Mandelsäurc 
l'.lH%-OH(OIf)-COaH,  welch'  letztere  vermutlich  durch  Umwandlung  zunächst  ge- 
bildeten Bcnzoylformaldehyds  CBH,-CO-CHO  (vgl.  S.  496)  entsteht  Mit  Phenyl- 
hydrazin combinirt  er  sich  zunächst  zu  dem  bei  112°  schmelzenden  Hydrazou 
CBH,-(K:N-NH-CsH„)-CH1(OH),  welches  dann  bei  weiterer  Einwirkung  von  essig- 
saurem Phenylhydrazin  in  das  Osazon  des  Benzoylfbrmaldchyds  CtH,-C(:N-NH- 
CSHS)CH:NNH-C,HB  —  Schmelzpunkt  152'  —  übergeht  (vgl.  Bd.  I,  S.  872). 

Eine  Verbindung,  die  gleichzeitig  zu  den  Oxyketoneu  und  Ketonalkoholcn 
gehört,  ist  das  Fisetol1  (OHJ.C.H.-COCH^OH)  (w-Oxy-rcsacetophenon,  Aetlia- 
noloyl-l-dimcy-2.4-benxen),  dessen  Alkylderivate,  wie 

C,Hs.O-(  N-CO-CH.-O-C.H,, 


hei  der  Spaltung  von  Alkyldcrivaten  des  Fisetins  —  eines  im  Fisetholz  vorkommen- 
den, natürlichen  Farbstoffs  —  mit  alkoholischen  Alkalien  entstehen. 


Zweiunddreissigstes  Kapitel. 
Einbasische  Kernoarbonsauren. 

(Benzoesäure,  ihre  Homologen,  Derivate  und  Substitutionsprodukte.) 

Die  ausserordentlich  grosse  und  sehr  ausführlich  untersuchte  Klasse 
der  vom  Benzol  sich  ableitenden  Garbonsäaren  sei  in  die  folgenden 
Gruppen  eingetheilt: 

1)  Die  einbasischen  Carbonsäuren,  deren  Carboxylgruppe  im 
Benzolkern  gebunden  ist,  .z.  B.: 

C,Ht.CO,H;    CH,.C,H4.CO,H;    (C,HBXCH,)CeH,-CO,H  etc. 

2)  Die  mehr  basischen  Carbonsäuren,  deren  Carboxylgrnppen 
sämmtlich  im  Kern  gebunden  sind,  z.B.: 

C.H^CO.H),;    CH,G,Hll(CO,H)1;    C,H,(C01H)4  etc. 


<  Herzu,  Monatsh.  13,  177  (1691);  14,  39  (1693).  —  v.  Kostahbcei  u.  Takbob, 
Ber.  28,  2302  (1895). 

V.  M*n»  o.  Jaoomoh,  org.  Ctaem.   II.  34     (October  96.) 
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3)  Carbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen  Bämmtlich  oder 
theilweise  in  Seitenketten  gebunden  sind,  und  zwar 

a)  in  gesättigten  Seitenketten,  z.B.: 

XJH,CO,H 

CsH6CH,CO,H;    C,H4<  ;    C,H1-CH,-CH,-CH,CO,H  ete. 

b)  in  ungesättigten  Seitenketten: 

-CH:CH-CO,H 
C,HsCH:CHGO,H;      C,H,<  etc. 

X30,H 

4)  Phenolcarbonsäuren,  z.  B.: 

OH-CaH^COjH;    (OH))C,H,C01H;    OHC.H.CHjCHCO^I  etc. 

5)  Alkoholsäuren,  z.B.: 

/CH,(OH) 
C*H,<  ;      C,H1CHrOH).CO,H  etc. 

XCO,H 

6)  Aldehyd-  und  Eetonsänren,  z.B.: 

,CHO 
C,H,<  ;     C.H.-COCO.H;     C8H,CO  CH,  CO.H  etc. 

MX),H 

Die    erste   dieser  Gruppen   umfasst  die  denkbar  einfachste  aroma- 
tische Säure: 

C„H6-CO,H 

—  die  sogenannte  „Benzoesäure"  (vgl.  S.  536  ff.)  —  und  ihre  Homo- 
logen. Diese  Reihe  der  einbasischenKerncarbonsäuren  sei  in  diesem 
Kapitel  geschildert. 

I.    Bildungswelsen. 

Bei  den  wichtigeren  Bildungsweisen  der  einwerthigen  aromatischen 
Säuren  lassen  sich  die  folgenden  drei  Hauptfälle  unterscheiden: 

A.  Die  Carboxylgruppe  -CO-OH  wird  —  als  solche  oder  zunäcb! 
in  Form  der  Säurechlorid gruppe  -CO-Cl,  Säureamidgruppe  CO 
NHS  etc.  —  direct  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  de? 
Benzolkerns  eingeführt. 

B.  Die  Carboxylgruppe  wird  —  als  solche  oder  zunächst  in  Fora 
der  Nitrilgruppe  -CN  —  an  Stelle  von  SubBtituenten  in  den 
Benzolkern  eingeführt. 

C.  Die  Carboxylgruppe  wird  durch  Oxydation  bezw.  anders- 
artigen Abbau  aus  .Kohlenstoffseitenketten  des  Bonzol- 
kerns  erzeugt. 
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A.   Directe  Einführung  der  Carboxylgruppe  an  Stelle  von 
Wasserstof'i'atomen   des  Benzolkerns. 

Die  hierher  gehörigen  Bildungsweisen  beruhen  hauptsächlich  auf 
der  Wirkungsweise  des  Aluminiumchlorids  (Fkie  dkl- Chaits' sehe  Reaction, 
vgl.  S.  97). 

Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Kohlenwasserstoffe  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid '  erhält  man  Säurechloride,  —  z.  B.: 
(CH,),C,H,  +  C1COCI  =  (CH^CsH,COCI  +  HCl  -, 

die  durch  Einwirkung  von  Wasser  dann  in  die  Säurehydrate  übergeführt 
werden    können.      Dieser   Process   liefert   indes s    meist   unbefriedigende 
Ausbeuten,  da  die  Reaction  leicht  weitergeht  und  unter  Austausch  des 
zweiten  Phosgenchloratoms  zur  Bildung  von  Ke tonen  führt,  z.  B. : 
CÄ-CO-Cl  +  CäH,  =  CJVCO-C.H,  +  HCl. 

In  sehr'  guter  Ausbeute  dagegen  erhält  man  nach  Gattebmakn  die 
Säureamide  durch  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  (Bd.  I,  S.  1058) 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegenwart 
von  Äluminiumchlorid1;  die  Reaction  —  z.  B.: 

CH.C.H,  +  01-CO-NH,  =  CH.C.H.-CONH,  +  HCl  - 
verläuft  namentlich  bei  den  Homologen  des  Benzols  günstig;   das  Vor- 
handensein von  Seitenketten  erleichtert  also  den  Eintritt  der  Carbamid- 
gruppe  (vgl.  S.  116,  149). 

Bei  dieser  Reaction  können  jedoch  —  namentlich  bei  Anwendung  von  grösseren 
Mengen  Äluminiumchlorid  —  Verschiebungen  der  Seitenketten  eintreten  (vgl.  auch 
S.  97);  es  entsteht  z.  B.  ana  Dnrol  ausser  dem  normalen  Produkt  aueh  das  Carbon- 
säureatnid  des  l'rehnitols  und  Isodurols;  durch  Anwendung  geringer  Mengen 
Äluminiumchlorid  kann  man  solche  Umlagerangen'  vermeiden.  Will  man  die 
Reaction  zur  Gewinnung  kleinerer  Mengen  benutzen,  so  braucht  man  nicht  von 
fertigem  Carbam  in  saure  cblorid  —  aus  Phosgen  und  Salmiak  darstellbar  —  aus- 
zugehen, sondern  kann  mit  Vortheil  auf  die  Kohlenwasserstoffe  unter  Zusatz  von 
Alu  mini  um  chlorid  gleichzeitig  Salzsäuregas  und  Cyan  säure  dampf  einwirken  lassen* 
[HCl  4-  CO-NH  =  Cl-CO-NH,);  zur  Bereitung  dieses  Gasgemisches  verfahrt  man 
zweckmässig  derart,  d&ss  man  Cyanursäure  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohre 
unter  Ueberleiten  von  Salzsfiuregas  erhitzt3. 

Die  Carbonsäurcamide,  welche  man  nach  dieser  Reaction  zunächst  erhält, 
lassen  sich  in  der  Regel  durch  Kochen  mit  wässerigen  oder  alkoholischen  Alkalien  zu 
den  Säuren  verseifen.  Bequemer1  aber  bewirkt  man  meistens  die  Verseifung  durch 
Auflösen  iu  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  einer  lOprocentigen  Natrium- 


1  Anos,  u.  Fb.  Mbirb,  Ber.  12,  1968  (1879).    —    0.  Jacobben,  Ber.  22, 
1223  (1889). 

*  GATTtMAim  u.  G.  Schjubt,  Ann.  244,  47  (1887). 

*  Privatmittheilung  von  L.  Gattebmann. 
in.  Robsolyko,  Ber.  23,  1190  (1890). 
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nitritlSeung  in  massigem  Ueberachuzs  zur  hcisaen  Lösung  (ModificatioB  der  Bouvbiult - 
sehen  Methode,  vgl.  S.  538— S34). 

Iu  analoger  Weise  erhält  man  aus  Kohlenwasserstoffen  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  phenylirte  Sfturearnide  durch  Einwirkung 
von  Phenylisocyanat '  (S.  1Ö4): 

C,H,-N;CO +  HC1  =  C.H,  NH  CO-a, 
C.H.-NH-COCI  +  CsH,  =  C.H.-NH-CO-C.H,  +  HCl, 
diphenylirte    Säureamide    durch   Einwirkung   von    Diphenylcarb- 
aminsäurechlorid2  (C6Bt),N-COCl  (S.  199). 

B.     Einführung    der    Carboxylgruppe    an    Stelle   von    anderen 
Kernsubstituenten. 
Von  Halogenderivaten  aus  kann  man  zu  Carbonsäuren  gelanget). 
indem    man  Kohlensäure    in   Gegenwart    von   Natrium    einwirken   lasst' 
(KekulC): 

C8H,-Br  +  CO,  +  2  Na  =  CJVCOONa  +  NaBr. 
Carbonsäure  e  8  ter  werden  in  massiger  Ausbeute  nach  der  WuBTz'schen 
Synthese*  gewonnen,   welche  die  Einwirkung   von  Natrium  auf  das  Ge- 
misch   eineB    aromatischen    Halogenderivats    mit    Chlorkohlen  säoreester 
benutzt: 

CgHtBr  +  C1C0-0C,H6  +  2Na  =  C,H.-CO-0-C,H,  +  NaCl  +  NaBr. 
Diese  Koalitionen  —   theoretisch   von    grossem  Interesse   und   für  Ent- 
scheidung von  Constitutionsfragen  zuweilen  von  Bedeutung  —  eignen 
sich  indess  zur  präparativen  Darstellung  nicht. 

Von  Sulfosäuren  aus  gelangt  man  direct  zu  Carbonsäuren  durch 
Schmelzen  ihrer  Alkalisalze  mit  Natrium f'nrmiatä: 

CH.-SO.Na+HCO.Na  -  C.H.CO.Na  +  NaHSO,. 

Für  präparative  Zwecke  18t  es  indessen  meist  vorteilhafter,  zunächst 

durch  Schmelzen  mit  Cyankalium*  oder  entwässertem  Ferrocyankaliam7 

das  Nitril  der  Säure  darzustellen  und  dieses  dann  zu  verseifen: 

CH.SO.K  +  KCN  =  CÄ-CN  +  K,SO„ 

C,HÖCN  +  2H.0  -  C.H, -CO -OH  +  NH,. 


1  Levokabt,  Ber.  18,  873  (1885).    J.  pr.  [2]  41,  301  (1890). 

*  Lellhanh  n.  Bonböffbb,  Ber.  19,  3231  (1886).   —   Vgl.  auch  Lklulisn  u. 
Bknz,  Ber.  24,  2113  (1891). 

'  Kekdlb,  Ann.  137,  178  (1866).  —  R.  Mbtbb,  J.  pr.  [2]  34,  91  (1886). 

*  Wdbtz,   Ann.  Suppl.  7,  125  (1860).   —   Vgl.   Elbs,    Synthet  Darstellungs- 
methoden  d.  Kohlen  gto  ff-  Verb  in  dgn.  (Leipzig  1891),  Bd.  U,  S.  74. 

»  V.  Meyer,  Ann.  166,  272  (1870). 

'  Mbbz,  Ztachr.  Chem.  1808,  33.  —  Vgl.  Elbs,  Synthet.  Methoden,  Bd.  1, 6. 1*1. 

'  Witt,  Ber.  6,  448  (1873). 
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Die  Nitrile  vermitteln  Überhaupt  bei  einer  grösseren  Zahl  von 
Reactionen  den  Uebergang  zu  den  aromatischen  Carbonsäuren. 

So  gelangt  man  von  den  Phenolen  zu  den  Nitriten,  indem  man 
ihre  Phosphorsäureester  mit  Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  erhitzt 
und  destillirt1  (vgl.  8.  365). 

Von  deu  Aminen  bezw.  ihren  Derivaten  führen  mehrere  Reactionen 
zu  den  Nitrilen.  So  gehen  die  aus  den  Aminen  leicht  erhältlichen  Iso- 
nitrile  (vgl.  S.  194)  durch  Erhitzen  theilweise  iu  Nitrile  über1: 


v,H»-N=c/ >■        C,H,-C~N 


Auf  dieser  Umwandlungsfähigkeit  der  lsonitrile  in  Nitrile  beruht  ferner 
die  Bildung  der  Nitrile  durch  Entschwefelu  der  Senföle  (vgl.  S.  196) 
beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver': 

C,H,-NrCS  -  S  =  C8Ht-N:C/  =  C.H.— C=N, 

und  durch  Erhitzen  von  Formylderivaten  der  Amine  (vgl.  S.  187)  für 
sich  oder  mit  Zinkataub4: 

C.H.-NH-CHO  +  Zn  =  ZnO  +  H,  +  C.H.-N0 
=  ZeO  +  H,  +  C.H.CN. 
Praktisch  von  weitaus  grösserer  Bedeutung  aber  ist  der  Austausch  der 
Amidgruppe  gegen  die  Cyangruppe  vermittelst  der  SAHDMEYEB'schen 
Diazoreaction  (S.  293);  diese  Reaction  ist  in  neuerer  Zeit  für 
die  Gewinnung  von  aromatischen  Carbonsäuren  fast  die  wich- 
tigste Methode  geworden. 

Die  Verseifung  der  Nitrile  zu  den  Carbonsäuren  kann  in 
der  Regel  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Alkali  oder  mit  Säuren  — 
häufig  sehr  bequem  mit  schwach  verdünnter  Schwefelsäure  —  bewirkt 
werden. 

Beispiel:  Zur  Darstellung  von  p-Toluylsäure  CHS ■  C0H, •  OOsH  aus 
I) -Toi irni tri!  (vgl.  8.  293—294)  erhitzt  man  1  Tbl.  Tolunitril  mit  einer  Mischung 
aus  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  so  lange  auf  einem 
Sandbade,  bis  sich  im  Kühlrohr  Krystalle  von  Toluylsäure  zeigen.  Man  verdünnt 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  filtrirt  die  kry  stall  misch  ausgeschiedene  Saure  ab, 
wäscht  sie  aus  und  reinigt  sie  eventuell  noch  durch  Kristallisation  aus  wässerigem 
Alkohol. 

Sehr  zweckmässig  ist  für  die  Verseifung  der  Nitrile  das  Verfahren 
von  Bocyeaitlt E.    Man  verwandelt  dabei  das  Nitril  zuerst  in  das  Amid 


1  Heu,  Her.  16,  1771  (1883). 

1  Weith,  Ber.  6,  218  (1873).  —  Vgl.  Elhs,  SyntheL  Methoden,  Bd.  I,  8. 148. 
■  Waren,  Ber.  6,  212  (1873). 

4  A.  W.  Hofiiinh,  Ann.  142,  121  (1866).  —  Gasiobowski  n-  Merz,  Ber.  17,  73 
(1884);  18,  1001  (1885). 

*  Bull.  [3]  »,  368  (1898).  —  Vgl.  ferner  SronoBouaii,  Journ.  Soc.  67,  601  (1896). 
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(z.  B.  CeHBCN  in  C„H6-CO-NHa),  indem  man  es  mit  dem  25— 30fachea 
Gewicht  90  procentiger  Schwefelsäure  eine  Stande  lang  auf  120—130° 
erwärmt,  und  lässt  darauf  zu  der  erkalteten  Lösung  des  Amids  in 
starker  Schwefelsaure  eine  möglichst  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
Natriumnitrit  in  der  genau  nach  der  Gleichung: 

C.H.CONH,  +  HNO,  =  C.H.COOH  +  N,  +  H.0 

berechneten  Menge  zutropfen.  Während  des  Nitritzusatzes  hält  man  die 
Temperatur  auf  20—30°,  lässt  die  NitritlöBung  unter  die  Oberfläche 
der  schwefelsauren  Lösung  eintreten  und  rührt  heftig;  nach  beendigtem 
Nitritzusatz  erhitzt  man  langsam  auf  dem  Wasserbade,  wobei  obige 
Beaction  unter  heftiger  Stickstoffentwicklung  erfolgt.  Darauf  giesBt  man 
in  kaltes  Wasser  und  reinigt  die  abgeschiedene  Säure  durch  Auflösen 
in  Sodalösung  und  Wiederfällen  mit  Salzsäure. 


C.    Bildung  der  Carboxylgrnppe  durch  Umwandlung  von 
Kohlenstoff  seitenketten. 

Hier  ist  zunächst  die  Oxydation  der  Benzolhomologen  zn 
nennen,  durch  welche  die  als  Seitenketten  in  den  Benzolkern  eingefügten 
Alkylreste  in  Carboxylgruppen  übergeführt  werden  können.  Dieser  Vor- 
gang1 wurde  schon  S.  106 — 107  eingehender  besprochen;  er  liefert  Tut 
manche  aromatische  Garbonsäuren  eine  praktische  Darstellungsmethode'. 

Für  die  Darstellung  von  Monocarbonsäuren  aus  Kohlenwasserstoffen  mit  mehreren 
Seitenketten  —  z.  B.  der  Mesitylen  säure  C,HB(CH,),(CO,H)  ans  Mesitylen  C.HjlCfU 

—  bedient  man  sich  gewöhnlich  der  verdünnten  Salpetersäure  (1  Vol.  concentrirte 
Säure  and  8—4  Vol.  Wasser)  als  Oxydationsmittel;  man  kocht  das  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoff  und  Salpetersäure  entweder  am  RUckfluBskÜhler  oder  erhitxt  es 
im  Rohr.  Als  Nebenprodukt«  bilden  sich  dabei  Nitrosäuren,  welche  man  fortschafft 
indem  man  sie  durch  Beduetion  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  säure  löslichen  Amidfr 
säuren  verwandelt. 

Auch  im  thierischen  Organismus  findet  eine  Oxydation  von  Benzolhomologes 
zu  Monocarbonsäuren  statt*;  so  wird  Toluol  zu  Benzoesäure,  Xylo)  zu  Tolnylsfiure. 
Cyniol  C,H,C0H,CH1  zu  Cuminsäure  C.H,  C.H^CO.H  oxydirt 

Ebenso  ist  schon  früher  die  Bildung  von  Carbonsauren  durch 
Oxydation  der  fett-aromatischen  Ketone  mit  Kaliumpermanganat 

—  unter  intermediärer  Bildung  der  a-Ketonsäuren  —  erwähnt  (S.  4901 
Da  die  fett-aromatischen  Ketone  durch  die  FEiEDEL-GEAPTs'sche  ßeaction 
so  leicht  darstellbar  sind  (S.  483 — 489),  so  wird  dieser  Vorgang  hantig 
zur  Darstellung  aromatischer  Carbonsäuren  benutzt 


1  Vgl.   auch   in  Lellxanh'b  Principien   der  organischen   Synthese  (Berlin  1BST1 
S.  194  ff. 

•  Vgl.   z.  B.:    Nep,    Ann.  237,  6  (1886).    —    Jannasch    n.   Weiler,   Ber.  87, 
S44S  (1894). 

*  Nench  u.  Zieqler,  Ber.  6,  749  (1872).  —  O.  Jacobsbn,  Ber.  12,  1618  (l«Sl 
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Auf  einem  Abbau  der  fett- aromatischen  Ketone  beruht  wohl  auch  die  Bildung 
von  Carbonsäuren  beim  Erhitzen  von  aromatischen  Kohlen  Wasserstoffen  mit  alipha- 
tischen Säurehyd raten  unter  Zusatz  von  Chlorzink  und  Phosphorozychlorid ' ,  die 
durch  Gleichungen  folgender  Art  erklärt  werden  kann: 

CH.  O.H,  +  OHCO-CH,  -  CH.C.H.CO-CH,  +  H,0, 
CH,-C,Ht-CO-CH,  +  POC1,  -  CH,-CSH4.C0-0PCI,  +  CH,C1, 
CH,-C,HtCO-OPCl1-r-3H,0  -  CH,-C,H,.CO  OH  +  H,PO,  +  2 HCl. 

Man  erhalt  bei  der  Reaction  gleichzeitig  das  Ketoa  und  die  Säure. 

Selbstverständlich  können  die  aromatischen  Sauren  auch  aus  den 
entsprechenden  Alkoholen  und  Aldehyden  durch  Oxydation  gebildet 
werden : 

C„H»-CH^OH)       »-        C,rVCHO        >-        CÄ-COOH. 

Auch   sei  daran  erinnert,   dass  die  Aldehyde  durch  Vermittelung  der 
Aldoxime  in  die  Nitrile  verwandelt  werden  können  (vgl.  S.  505): 
C,H6-CHO        »-        C,Hs-CH:N-OH        — -»-        C,H,C-N. 


II.   Allgemeine  Charakteristik. 

Die  einwerthigen  aromatischen  Carbonsäuren  sind  sämmtlich  feste, 
meist  gut  krystallisirbare  Körper;  die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe 
sind  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  destillirbar.  In  heiseem 
Wasser  sind  sie  in  der  Regel  beträchtlich  löslich;  in  kaltem  Wasser 
lösen  sie  sich  sehr  wenig.     Hit  Wasserdämpfen  sind  sie  flüchtig. 

In  ihrer  Eigenschaft  als  Säuren  röthen  sie  Lakmus  und  zersetzen 
Carbonate.  Zur  Beurtheilung  ihres  Aciditätsgrades  seien  hier  die 
Dissociations-Constanten*  (vgl.  Bd.  I,  S.  640)  für  die  Benzoesäure  CaH(- 
COaH  und  die  drei  isomeren  Toluylsäuren  CH3C6H4-COsH  mitgetheilt: 

Benzoesäure K  -  0-00600 

Ortho-Toluylsäure „  =  0-01200 

Meta-  „  ,  =0-00514 

Para-  „  „  =0-00015. 

Man  ersieht,  dass  die  Benzoesäure  hiernach  erheblich  stärker  als  die 
Essigsäure  (K  =  0-0018,  vgl.  Bd.  I,  S.  311)  ist,  dass  sich  demnach  die 
Phenylgruppe  auch  in  ihrem  Einfluss  auf  die  Carboxylgruppe  elektro- 
negativer  als  die  Methylgruppe  zeigt  (vgl.  S.  43).  Sehr  auffallend  er- 
scheint aber  der  Umstand,  dasB  eine  in  die  Orthosteilung  zur  Carboxyl- 
gruppe eintretende  Methylgruppe  die  Constante  der  Benzoesäure  auf  den 
doppelten  Werth  steigen  lässt 


*  Fbet  u.  IIoEOwnz,  J.  pr.  [2]  43,  118  (1891). 

'  Obtwald,  Ztacnr.  f.  physik.  Chem.  3,  246,  269  (1889).  —  Betiikakm.  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  6,  397  (1890). 
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Die  Alkalisalze  der  Säuren  sind  leicht  löslich  in  Wasser;  daher 
lösen  sich  die  freien  Säuren  in  wässerigen  Alkalien  oder  Alkalicarbo- 
naten  leicht  auf  und  werden  durch  Miueralsäuren  aus  diesen  Lösungen 
als  kristallinische  Niederschläge  wieder  ausgefällt 

Glüht  man  die  Calciurasalze  der  Säuren  mit  überschüssigem  Kalk 
oder  Natronkalk,  so  wird  die  Carboxylgruppe  abgespalten,  und  man 
erhalt  die  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Benzolkohlenwasserstoffe 
(vgl.  S.  99). 

Die  Carboxylgruppe  kann  bei  den  aromatischen  Säuren,  wie  bei 
den  aliphatischen  Säuren,  natürlich  der  Angriffspunkt  für  mannigfaltige 
Umwandlungen  —  Bildung  von  Estern,  Chloriden,  Amiden  etc.:  CeH,* 
CO-O-CH,,  CBH,-C0-C1,  C6Hj-C0-NH,  etc.  —  werden;  die  so  ent- 
stehenden Derivate  Bind  für  das  Beispiel  der  Benzoesäure  im  Abschnitt IV 
dieses  Kapitels  (S.  542  ff.)  geschildert.  An  keiner  anderen  organischen 
Säure  sind  die  Umformungen  der  Carboxylgruppe  so  eingehend  Btudirt, 
wie  an  der  Benzoesäure. 

Andererseits  können  in  den  Benzolkern  Substituenten  eingeführt 
werden,  wodurch  Verbindungen,  wie: 

Br  •  C,H,  ■  CO,H  (NO,W3,Ht  ■  CO,H  (SO.Hp.H,  ■  CO,H, 

entstehen.  Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  —  gleichfalls  am 
Beispiel  der  Benzoesäure  —  im  Abschnitt  V  dieses  Kapitels  (S.  565  ff.) 
besprochen. 

Als  besonders  bemerkenswerte  musB  noch  hervorgehoben  werden, 
dass  im  Gegensatz  zu  allen  bisher  besprochenen  Gruppen  von  Benzol- 
derivaten die  CarbonBäuren  die  Fähigkeit  besitzen,  an  ihren  Benzolkern 
direct  Wasserstoff  anlagern  zu  lassen  und  so  in  „hydroaromatische" 
Säuren  überzugeben.  So  wird  Benzoesäure  CgHj-COjH  in  alkalischer 
Lösung  durch  Natrium amalgam  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd  zu  Tetrahydrobenzoesäure  C0HB-CO8H,  in  kochender  amylalko- 
holischer Lösung  durch  Natrium  bis  zur  Hexahydrobenzoesäore  C6H,,- 
COjH  redneirt'.  Noch  leichter  erfolgt  die  Hydrirung  bei  mehrbaBtschen 
Säuren,  wie  Phtalsäure  C0H4{C0aH),  und  Mellithsäure  Ce(CO,H)(1  an 
welchen  sie  besonders  eingehend  und  erfolgreich  von  Baeteb  studirt 
wurde  (vgl.  S.  56).  Die  Produkte  der  Hydrirung  sind  —  als  hydro- 
aromatische  Verbindungen  —  erst  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buches  zu 
besprechen  (vgl.  S.  14). 

III.  Einzelne  Glieder. 

Benzoesäure  C6H6-COsH  (Benxencarbonsäwe)  —  die  einfachst« 
aromatische   Säure    —   ist   schon   zu  Beginn  des  17.  Jahrhunderts  als 

1  Vgl.:  Aschah,  Ann.  271,  231  (1892).  —  Mabkownikow,  Ber.  26,  3355  (18» 

J.  pr.  [2]  49,  64  (1854). 
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Snblimationsprodukt  des  BenzoSharzes  beobachtet.  Ihre  Zusammen- 
setzung wurde  1832  von  Liebig  und  Wohles  festgestellt. 

Aus  dem  Benzogharz1  kann  man  sie  entweder  durch  directe  Subli- 
mation gewinnen  oder  in  grösserer  Ausbeute,  indem  man  sie  zunächst 
durch  Kochen  des  Harzes  mit  Kalk  und  Wasser  oder  besser  mit  Natron- 
lauge als  Calcium-  bezw.  Natrium-Salz  extrahirt.  Sie  findet  sich  im 
BenzoSharz  hauptsächlich  in  Form  von  Estern,  an  Harzalkohole  ge- 
bunden; von  den  einzelnen  Varietäten  des  Benzoeharzes  ist  namentlich 
die  Siambenzoe  und  Palembangbenzoe  zur  Darstellung  der  „Harz- 
benzoesäure"  geeignet,  während  Sumatrabeuzoe'  hauptsächlich  aus 
Estern  der  Zimmtsäure  besteht  Auch  in  manchen  anderen  Vegetabiüen 
—  so  im  Perubalsam,  Tolubalsam,  in  den  Preisseibeeren*  —  hat  man 
Benzoesäure  nachgewiesen. 

Eine  weitere  natürliche  Quelle  zur  Gewinnung  der  Benzoesäure 
entdeckte  man  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  in  dem  der  Fänlniss 
überlassenen  Harn  der  Pflanzenfresser.  Die  „HarnbenzoBsaure"  ver- 
dankt ihre  Entstehung  der  Spaltung,  welche  die  im  Harn  ursprünglich 
vorkommende  Hippursäure  (vgl.  S.  555)  bei  der  Fäulniss  erleidet: 

C.H1.CO-NH-CH,COOH  +  H,0  -  C,H6-C00H  +  NH.CH.CO-OH. 

Man  ging  in  früherer  Zeit  vielfach  zur  Darstellung  der  Benzogsäure  von 
gefaultem  Pferdeharn  oder  Rinderharn  aus. 

Zur  Zeit  indess  gewinnt  man  technisch  „Ben zogsäure  ausToluol" 
durch  Yermittelung  der  in  der  Seitenkette  substituirten  Chlorderivate 
des  Toluols3.  Schon  S.  481  wurde  erwähnt,  dass  Benzoesäure  als  Neben- 
produkt bei  der  Gewinnung  des  Benzaldehyds  abfallt,  da  das  technische 
Benzalchlorid  durch  Benzotrichlorid  verunreinigt  ist,  und  letzteres  beim 
Erhitzen  mit  Kalkmilch  Benzoesäure  liefert: 

C.H..CC1,  +  2H,0  =  C.H..CO-OH  +  3HC1. 

Die  aus  Tolnol  gewonnene  Säure  ist  fast  stets  durch  Chlorsubstitutions- 
produkte der  Benzoesäure  verunreinigt,  da  bei  der  Chlorirung  des. Toluols 
sich  eine  theilweise  Chlorirung  im  Kern  unter  Bildung  von  Verbin- 
dungen, wie  Cl-CgHjCCl,,  kaum  vermeiden  lässt,  die  nun  bei  der  Zer- 
setzung mit  Kalkmilch  nur  das  Chlor  der  Seitenkette  austreten  lassen 
(vgl.  S.  113—114): 

C1C.IL,  CO,  +  2H.0  =  OI-CA-CO-OH  +  8  HCl. 

1  Neuere  Untersuchungen  darüber  vgl.  bei  Lüdt,  Aich.  f.  Pharm.  231,  43,  +61, 
500  (1893). 

*  Low,  J.  pr.  [2]  1B,  S12  (1879). 

*  Limas  u.  Pmr,  Ber.  10,  127Ö  (1877).  —  E.  Summa,  Jb.  1881,  1272.  — 
P.  Srmi.TZE,  Bot.  28  Bef.,  879  (1895). 
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588  Eigenschaften  und  Verwendung  der  Benzoesäure. 


Benzoesäure  bildet  farblose,  biegsame,  atlasglänzende  Nadeln  oder 
Schrippen,  schmilzt1  bei  121 — 122°,  siedet*  bei  250°,  beginnt  aber  schon 
bei  viel  niedrigerer  Temperatur  zu  sublimiren  and  ist  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  fluchtig.  In  reinem,  krystallisirten  Zustand  ist  aie  nahezu 
geruchlos3,  während  der  Harzbenzoesäure  und  Harnbenzoesäure  eigen- 
artige Gerüche  anhaften,  die  von  Verunreinigungen,  welche  der  Dar- 
stellung entstammen,  herrühren.  Die  Dämpfe  der  Benzoesäure  reizen 
zum  Husten.  Benzoesäure  löst  Bich4  in  640Thln.  Wasser  von  0°,  reich- 
lich in  siedendem  Wasser. 

Man  verwendet  die  Benzoesäure  als  Arzneimittel;  hierfür  soll  aber 
nur  die  direct  durch  Sublimation  ans  Siambenzoeharz  gewonnene  Benzoe- 
säure benutzt  werden,  welcher  noch  kleine  Mengen  gewisser  charakte- 
ristischer, angenehm  aromatisch  riechender  Beimengungen6  anhaften. 
Auch  für  die  Farbenindustrie  besitzt  die  Benzoesäure  Bedeutung;  geringe 
Mengen  werden  als  Hülfsmittel  für  die  Darstellung  des  Anilinblaues 
(s.  dort)  verbraucht;  ausgedehnte  Anwendung  findet  Benzoesäure  zur 
Darstellung  von  Anthragallol  (s.  dort);  die  hierfür  benutzte  Säure  wird 
aus  Toluol  dargestellt  (s.  S.  537).  Im  Laboratorium  benutzt  man  sehr 
häufig  Benzoesäure  oder  ihre  Derivate  als  Ausgangsmaterialien  und  be- 
dient sich  hierbei  gleichfalls  des  aus  Toluol  gewonnenen  Präparats. 

Die  Salze'  der  Benzoesäure  werden  „Benzoate"  genannt;  die  Benzoate  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  leicht  oder  ziemlich  leicht  löslich; 
ihre  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  einen  voluminösen  rfithlichgelben  Nieder- 
schlag des  Ferribenioats. 

Eine  Anzahl  von  Methyl  homologen  der  Benzoesäure  ist  in  der 
Tabelle  Nr.  60  auf  S.  539  zusammengestellt  In  der  Nomenclatnr  der- 
selben ist  man  bisher  sehr  irtconsequent  gewesen.  Man  wählte  häufig 
Namen,  welche  an  den  Namen  des  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren 
Kohlenwasserstoffs  anklingen,  der  durch  Garbozvfabapaltung  aus  der  be- 
treffenden Säure  entstehen  würde,  z.  B. : 

CH.  ■  C.H,  ■  CO.H  (CHOAH, .  CO.H 

Toluylsäuren  Xylylsäuren; 

andererseits  aber  bezeichnete  man  namentlich  solche  Monocarbonsäuren, 
die  durch  Oxydation  aus  einem  Kohlenwasserstoff  mit  mehreren  Hethjl- 
gruppen  erhalten  waren,   mit  Namen,  welche  die  Beziehung  zu  diesem 
gleich  kohlenstoffreichen  Kohlenwasserstoff  angeben,  z.  B.: 
(CH,),C8H,  ■  CO,H  (CFUCH,  ■  COtH. 

Mesitylens&ure  DurylsÄure 

1  Vgl.  Rbi88ebt,  Ber.  33,  2244  (1890). 
'  Kopf,  Ann.  94,  303  (1855). 
■  Vgl.  dazu  Passt,  üompt.  rend.  116,  481  (1694). 

*  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232  (1878).  —  Boubgoin,  Ann.  eh.  [5]  1»,  168  (1878>  BuD. 
29,  245  (1878). 

'  Vgl.  Archiv  f.  Pharm.  231,  507  (1893). 
9  Vgl.  Sehte«,  Bull.  13,  488  (1870). 
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Tabellarische  Zusammenstellung  einbasischer  Kerncarbonsäuren, 
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540  Toluylsäuren. 

Es  liegt  kein  Anlass  vor,  einzelne  Säuren  aas  dieser  Reihe  be- 
sonders hervorzuheben.  Am  leichtesten  zugänglich  sind  die  Ortho- 
und  Para-Toluylsäure  CH8-CaH4-COsH,  welche  man  aus  den  ent- 
sprechenden Toluidinen  mit  Hülfe  der  Sandheyeb'  sehen  Keaction ' 
gewinnt  (vgl.  S.  293 — 294,  583).  Auch  kann  mau  Orthotoluylsäure  vor- 
teilhaft  aus    Phtalid    CaH.<;  }0    durch    Reduction    mit  Phosphor 

und  Jodwasserstoffsäure  darstellen8;  sehr  merkwürdig  ist  ihre  Bildung 
durch  Erhitzen  von  l-ä-Naphtalindisulfosäure  oder  L-3-Dioxynaphtalin 
mit  Alkalien8: 

JJH^.C^OH  .CH^-COOH 

CH  <f  OH  CH  (f  CH, 

I  I  ]  +  2H.0  =     I  I  +    I  . 

OH  C  C— OH  CH  C  CO- OH 

'N)H'/\CH'^'  ^CH^^CH, 

Metatoluylsäurn  gewinnt  man  durch  Oxydation  von  m-Xylol  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure*. 

Citiite  in  der  "Tabelle  Nr.  60  auf  S.  589.    <  Vgl.  d.  CiUte  auf  S.  536-538. 

—  *  Castus,  Ann.  148,  50  (1866).  Vgl.  dazu  Bahberoer,  Ana.  284,  57  (1894).  - 
*  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  441  (1888).  —  *  Dbpouillt,  Ann.  Suppl.  4, 
128  (1865).    —    '  v.  Waonbr,  Jb.  1880,  1289.   —   *  Lauerst,  Jb.  1868,  54fl.  - 

I  Moblks.  Bull.  [3]  9,  414  (1890).  —  '  Beclstejn  n.  Reichbnbacb,  Ann.  132,  319 
(1864).  —  •  G.  Schultz,  Ann.  174,  206  (1874).  —  '^Barth  u.  Schbeder,  Ber.  13, 
1256  (1879).    Monatsh.  S,  769  (1882).  —  "  Meissner  n.  Shrpard,  Jb.  1866,  397.  - 

II  Herbmann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  "  Baeyeb,  Ann.  140,  296  (1866).  —  "  Bo- 
thelot, Jb.  1887,  346.  —  "  List  u.  Limpricbt,  Ann.  90,  190  (1854).  —  "  Emrea, 
Ann.  63,  77  (1845).  —  "  Hbintz,  Jb.  1866,  464.  —  "  Carius,  Ann.  106,  299  (lSsSi. 

—  "  Schütze  nberd es,  Ann.  120,  119  (1861).  —  **  V.  Meter,  Ann.  166,  273  (1870). 

—  "  V.  Meyeb,  Ber.  6,  1 148,  1152  (1878).  —  "  R.  Schiff,  Ann.  223,  264  (1884).  - 
"  v.  Richter,  Ber.  6,  876  (1B78).  —  M  Conrad,  Ber.  6,  1395  (1873).  —  •*  Bf», 
Ber.  6,  971  (1872).  —  "  Fittio  u.'Bieber,  Ann.  166,  231  (1870).  —  ,7  Frrno  n. 
Rahsat,  Ann.  168,  242  (18T8).  —  M  Etehan,  Rec.  trav.  chim.  12,  178,  184  (1893).  - 
"  Piccard,  Ber.  12.  579  (1879).  —  "  Keet/le,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  »'  Hrssmt, 
Ber.  11,  238  (1878).  —  "  Weith,  Ber.  6,  41B  (1878);  7,  722  (1874).  —  M  Mbei  n. 
Weith,  Ber.  10,  751  (1877).  —  m,:Heim,  Ber.  16,  1771  (1883).  —  M  Racihb,  Ann. 
236,  71  (1887).  —  "  Cahn,  Ann.  240,  279  (1887).  —  "  W.  Ahbbss,  Ztschr.  Chem. 
1888,  106.  —  *'  v.  Richteb,  Ber.  6,  425  (1872).  —  w  Weite  n.  Al.  Lamdolt,  Ber. 
8,  720  (1875).  —  "  BBTTisaER  u.  Rambat,  Ann.  168,  253  (1873).  —  41  BaCcuraB, 
Ber.  B,  405  (1876).  —  "  Rkuteb,  Ber.  17,  2028  (1664).  —  "  0.  Jacobheh.  Ber.  14, 
2347  (1881).  —  "  Beilsteib  u.  Ybsel  de  Scheppeb,  Ann.  137,  302  (1866).  —  **  Kon», 
Ann.  63,  289  (1847).  —  *•  Hieiel,  Ztschr.  Chem.  1866,  206.  —  «  Vollbath,  ebenda. 
489.  —  "  Kmulb,  Ann.  137, 178  (1866).  —  "  Wuets,  Ann.  Suppl.  7, 124  (1869)  - 

1  Vgl.  oben  Citat  Nr.  36.  *  Vgl.  oben  Citat  Nr.  35. 

'  Vgl.  Citat  Nr.  98  u.  101  auf  S.  541. 
'  Vgl.  oben  Citat  Nr.  40  u.  41. 
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M  Merz,  Ztacbr.  Chem.  18SB,  83.  -  "  fWu  u.  Cbafts,  Bnll.  36,  M8  (1881).  — 
sl  Cahnizzaro,  Ann,  124,  254  (1862).  «•  Hollbma»,  Kec.  trav.  chim.  6,  78  (1887).  — 
"  Ador  u.  Cbafts,  Ber.  10,  2176  (1877).  —  **  Gatterhann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244, 
47  (1887).  —  "  Fnev  u.  Horowitz,  J.  pr.  [2]  43,  118  (1891).  —  "  Bröckner,  Ann. 
208,  113  (1880).  —  "  Hers.  Ann.  268,  10  (1890).  -   *•  Fisch»,  Her.  12,  615  (1879). 

—  *  Smca,  Ber.  9,  82(1876).  —  *'  Gattebbann  u.  Rohsolymo,  Ber.  23,  1190(1890). 

—  *  0.  Jacobseh,  Ber.  19,  2618  (1886).  —  **  Frrrio  u.  Laubimoer,  Ann.  161,  289, 
215  {18891.  —  "  0.  Jacobbejt,  Ber.  11,  17  (1878);  17,  2374  (1884).  —  "  Lellmanm 
u.  Benz,  Ber.  24,  2115  (1891).  —  *'  Keetbler,  Ber.  18,  1712  (1885).  —  "  Bbbal  u. 
Auobr,  Bull  [8]  9,  696  (1893).  —  *"  Gabiobowski  u.  Merz,  Ber.  18,  1012  (1885).  — 
••  Birveoff,  Ann.  240,  286  (1887).  -  70  Adob  u.  Fb.  Mbibb,  Ber.  12,  1988  (1879).  — 
"  Fittio,  Ann.  141,  144  (1886).  —  '*  Fittio  u.  Brückner,  Ann.  147,  45  (1867).  — 
"  Geotobb,  Ann.  202,  810,  323  (1880).  —  "  O.  Jacobseh,  Ber.  14,  2110  (1881).  — 
»■  Kosmos  u.  C.  Meter,  Ber.  27,  3468  (1894).  —  '•  Claus  u.  Wollner,  Ber.  18, 
1858  (1885).    —   "  0.  Jacobseh,    Ber.  19,  1214  (1886).    —    "  Lucas,    Ber.  29,  953 

"(1896).  —  "  Bielefbldt,  Ann.  198,  384  (1879).  —  *°  0.  Jacobseb,  Ber.  16,  1855 
(1882).  —  "  Jannasch  u.  Weiler,  Ber.  27,  3444  (1894).  —  "  Claus,  J.  pr.  [2]  41, 
506,  512  (1890).  —  u  Jannasich,  Ztschr.  Chem.  1870,  449.  —  M  Gibsmann,  Ann. 
216,  206  (1882).  —  "  Redteb,  Ber.  11,  31  (1878).  —  M  Nef,  Ann.  237,  3,  6  (1886). 

—  "  V.  Meter  (o.  Sudboboooh),  Ber.  27,  510,  1580  (1894);  28,  1255  (1895>  — 
•*  Claus  u.  Föhlisch,  J.  pr.  [2]  38,  234  (1888).  —  w  Gottbchalk,  Ber.  20,  3287 
(1887).  —  *>  Claus,  J.  pr.  [2|  62,  529  (1895).  —  »'  V.  Meter,  Ebb  n.  Gattebiianh, 
Ber.  29,  831  (1898).  —  »  0.  Jacobsbn,  Ber.  22,  1215  (1888).  —  "  Claos  u.  Foeckibo, 
Ber.  20,  3103  (1887).  —  •*  A.  W.  Hofkanb,  Ber.  17,  1914  (1884).  —  ■*  Enoler  u. 
Low,  Ber.  26,  1439  (1893).  —  *"  Bodveaoi.t,  Bull.  [3|  9,  3C8  (1893).  —  "  Dittiiar 
u.  Kbkole,  Ann.  162,  339  (1872).  —  "  Kalle  n.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  79028,  vgl. 
Her.  28B«rf.,  364  (1895).  —  "  V.  Meter  u.  C.  Sohn,  Ber.  29,  13B7  (1896).  — 
,to  Privat- Mi ttb eil ung  von  L.  Gatteruahh.  —  ""  FriedlSnder  n.  ROdt,  Ber.  29, 
161 1  (1896).  —  '°*  Lob,  Chem.  Centralbl.  1896 II,  423.  —  ""  Bambbroer,  Ann.  288, 
136  (1895). 

Unter  den  Homologen  der  Benzoesäure  mit  längeren  Seitenketten 
sei  dieCnmlnsilare^CH^CH-CgHj-COjH  (p-Isopropylbenzoesäure, 
Methoäihyl-l-benzencarbonsäuT6-4),  welche  durch  Oxydation  des  Cuminols 
(S.  483)  entsteht,  erwähnt.  Sie  krystallisirt  in  schönen  grossen,  bei 
110 — 118°  schmelzenden  Nadeln.  Dass  sie  die  C3H7-Gruppe  in  p-Stellung 
zur  Carboxylgruppe  enthält,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durch  Chrom- 
säuregemiach  zu  Terephtalsäure  oxydirt  wird.  Dass  sie  den  Iso- 
propylrest  nnd  nicht  den  normalen  Propylreat  enthält,  ergiebt  sich  aus 
ihrem,  von  R.  Mkyeh  studirten  Verhalten  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat;  es  entsteht  als  erstes  Oxydationsprodukt  eine 
Oxysäure  ("gl.  zur  directen  Hydroxylirung  von  tertiären  Wasserstoff- 
atomen Bd.  I,  S.  742),  welcher  die  Constitution  einer  Oxyisopropylbenzoe- 

1  Gerhardt  u.  Caboubs,  Ann.  38,  74  (1841).  —  Pebsoz,  Ann.  44,  312  (1842).  — 
Fibxo,  Ann.  66,  45  (1847).  —  Gebbardt,  Ann.  87,  167  (1853).  —  Beilstein  u.  Koffer, 
Ann.  170,  802  (1873).  —  0.  Jacobseh,  Ber.  12,  1512  (1879).  —  R.  Meter,  Ann. 
318,  243  (1883).  J.  pr.  [2]  34,  81  (1886).  —  Gattbbjiann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244, 
52  (1887).  —  Ftlbti,  Gazz.  chim.  16,  282  (1886).  —  Ostwald,  ZtBchr.  f.  physik. 
Chem.  3,  271  (1889).  —  Basier,  u.  Villiobb,  Ber.  29,  1927  (1896). 
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542  Benxoemvrederivate. 

säure  zugeschrieben  werden  muss,  da  sie  durch  weitere  Oxydation  in 
Acetylbenzoesäure  verwandelt  werden  kann: 

yCH(CH,),                                    /CfOHXCH,),  .COCH, 

C.H/  »-        CSH,<  *-         CSH,< 

X!0,H  \CO,H  XK),H 

Auch  kann  die  Cuminsäure  aus  Isopropylbenzol  durch  synthetische  Ein- 
führung der  Carboxylgruppe  gewonnen  werden. 

IV.   Sänrederlvate,  welche  durch  Umformung  der 
Carboxylgruppe  entstehen. 

Die  Verbindungen,  welche  durch  Umformung  der  Carboxylgruppe 
aus  den  aromatischen  Säuren  hervorgehen,  sollen  im  Folgenden  für  das 
Beispiel  der  Benzoesäure  geschildert  werden.  Einige  enthalten  in  ihren. 
Molecülen  noch  den  einwerthigen  Rest  CaHa-CO  —  das  „Benzoyl- 
radical"  — ,  der  im  Benzoesäuremolecul  mit  Hydroxyl  verbunden  ist. 
und  dessen  Erkennung  durch  Liebig  u.  Wöbleb  für  die  Entwicklung 
der  organischen  Chemie  so  bedeutungsvoll  war  (vgl.  Bd.  I,  S.  53).  Andere 
haben  mit  der  Benzoesäure  nur  noch  den  dreiwerthigen  Rest  C8HS-C— . 

den  man  gewöhnlich  als  Benzenylradical  bezeichnet,  gemeinsam. 

Die  Bil dungs weisen  und  Reactionen  dieser  Derivate  sind  in  der 
Regel  analog  denjenigen  der  aliphatischen  Säurederivate  (vgl.  Bd.  1. 
S.  344 ff.).  Die  unterschiede,  welche  man  beobachtet,  sind  mehr  von 
gradueller  als  principieller  Natur.  Gerade  am  Beispiel  der  Benzoesäure 
aber  sind  die  einzelnen  Derivate  meist  besonders  eingehend  studirt 
worden,  da  diese  Säure  einerseits  ein  so  leicht  zugängliches  und  anderer- 
seits durch  die  Krystallisationsfahigkeit  der  meisten  Derivate  ein  be- 
sonders bequemes  Ausgangsmaterial  darstellt. 

So  ist  denn  die  Anzahl  der  bekannten  Benzoesäurederivate  Legion 
geworden,  und  nur  eine  kleine  Auswahl  ist  im  Folgenden  besnkocheu 
bezw.  in  der  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  zusammengestellt.  ™ 

Was  auf  den  folgenden  Seiten  über  die  Umsetzungen  der  Benzoe- 
säure und  ihrer  Derivate  gesagt  wird,  gilt  im  Allgemeinen  auch  für  die 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  (vgl.  den  Abschnitt  V,  S.  565  ff.)  der 
Benzoesäure.  Doch  hat  sich  neuerdings  gezeigt,  dass  die  Fähigkeit  der 
Carboxylgruppe  undverwandterGruppe»(-COO-CgHB,  -CO-NH,,  -CNetc. 
zu  gewissen  Reactionen  erheblich  vermindert  oder  gar  ganz  aufgehoben 
wird,  wenn  die  beiden  orthoständigen  WasserBtoffatome  des 
Benzolkerns  durch  Substituenten  vertreten  sind,  also  bei  den 
Säuren  der  allgemeinen  Formel: 

CO,H 
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Verzögerung  der  Esterbildung  durch  Orikosubsbtiventen.  543 


Diese  merkwürdigen  Verhältnisse  sind  besonders  ausführlich  für  den 
Fall  der  Esterbildung  Ton  Victob  Meyue  und  seinen  Schülern  unter- 
sucht worden1.  Wenn  man  die  Benzoesäure  selbst  oder  ein  Substi- 
tutiotisprodukt  derselben,  welches  nicht  obige  Gombination  enthalt,  in 
Methylalkohol  auflöst,  unter  Kühlung  mit  Wasser  die  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoffgas sättigt  und  dann  bei  derselben  Temperatur  12  Stunden  stehen 
lässt,  oder  wenn  man  die  Säure  mit  Methylalkohol,  welcher  3°/0  Salz- 
säuregas  enthält,  ca.  3 — 5  Standen  am  Rückflusskühler  kocht  (E.  Fischeb's 
Esterificinragsverfahren ,  vgl.  S.  547)  —  so  findet  man,  dass  die  Säure 
fast  vollständig  —  au  etwa  90%  —  esterificirt  ist.  Führt  man  dagegen 
den  Versuch  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  einer  zweifach  ortho- 
substituirten  Säure,  z.  B.: 


CO.H  CO,H 

I 


CH, 


CH,  NO, 

aus,  so  zeigt  sich,  dass  die  Säure  gar  nicht  oder  nur  in  ganz  mini- 
malem Betrage  esterificirt  worden  ist.  Der  Unterschied  tritt  besonders 
bei  Anwendung  desPisCHBB'BchenEsterificirungsverfahrens  äusserst  scharf 
hervor;  man  kann  auf  denselben  ein  häufig  sehr  zweckmässiges  Ver- 
fahren gründen,  um  Säuren  obiger  Substituenteustellung  aus  Giemischen 
mit  esterificir baren  Säuren  zu  isoliren8.  Eine  Verzögerung  der  Esteri- 
licirung  ist  auch  schon  bei  Säuren  nachzuweisen,  welche  nur  eine  Ortho- 
stelle zor  Carboxylgruppe  besetzt  enthalten. 

Die  Ester  aller  Säuren  lassen  sich  indess  leicht  und  glatt  durch 
Umsetzung  der  Silbers  alz  e  mit  Methyljodid  oder  durch  Kochen  der 
Säurechloride  mit  Alkohol  bereiten.  Führt  man  nun  an  den  Estern 
vergleichende  Ver sei fungs versuche  aus,  so  findet  man  wiederum,  dass 
die  Ester  derjenigen  Säuren,  welche  sich  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  schwer  oder  gar  nicht  esterificiren,  nun  auch  umgekehrt 
der  Verseifung  schwer  zugänglich  sind. 

Die  Ursache  dieser  auffallenden,  gesetzmässigen  Erscheinungen  ist 
nach  V.  Metee  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der  Molecüle  zu  suchen. 
Die  dem  Carboxyl   benachbarten  Gruppen   könnten  durch  ihre  Raum- 


'  V.  Man»,  Ber.  27,  510  (1894);  28,  182,  1254,  1798  Anm-,  2773,  3197  (1895); 
29,  831  (1896).  —  V.  Mbybb  u.  Sudbobouoh,  Bot.  27,  1580,  3146  (1894).  —  Wm- 
bcbeidbb,  Monaten.  16,  137  (1895).  Ber.  28,  1468,  2585,  3127  (1895).  —  Shusoff, 
Ber.  28,  8201  (1895).  —  H.  Golwjchhidt,  Bot.28,  3224(1895).  —  Petersen,  Ztschr. 
f.  phvsik.  Chem.  16,  402  (1895).  —  van  Look  u.  V.  Meter,  Ber.  29,  839  (1896).  — 
Vgl.  auch  Anobli,  Cbem.  Centralbl,  1896  I,  787.    Ber.  29  Ref.,  591  (1896). 

1  Vgl.  e.  B.:  JunisoH  u.  Wbilbb,  Bot.  27,  3445  (1894).  —  Lucas,  Ber.  29, 
954  (1896). 
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544  Stereochemisr-he  Erklärimg  der  Eslerificinmgs- Verzögerung. 

erfüllung   einerseits   den  Eintritt  der  zur  Esterbildung  erforderlichen 
Alkylgruppen  erschweren,  andererseits  aber,  wenn  die  Alkylgruppen  doch 
einmal  eingeführt  sind,  sie  wiederum  vor  dem  Angriff  solcher  Agentien, 
welche  sonst  leicht  ihre  Abspaltung  bewirken,  schützen.    Dieser  Einfluss 
macht  sich  indess  nur  bei  langsam  verlaufenden  ßeactionen,  wie  Est*' 
bildung  mit  Alkohol  und  Salzsäure  oder  Esterverseifung,  in  auff»1' 
Mass  geltend.     Reactionen   dagegen,    welche  momentan   sich   \ 
wie  die  Salzbildung,  werden  nicht  merklich  dadurch  beeinträchtig 
gewinnt  bei  der  Salzbildung  das  Silberatom  unter  allen  Umstänc.-,..  den 
notwendigen  Baum   und   schafft  dadurch   auch  Platz  für  das  in  seiner 
Vertretung  eintretende  Alkyl. 

Zur  Stütze  dieser  Erklärung  kann  zunächst  augeführt  werden,  das* 
der  reactionshemmende  Einfluss  der  Orthosubatituenten  verschwindet, 
sobald  man  die  Carboxylgroppe  durch  Einschiebung  eines  Kohlenstoff- 
atoms  ihrer  Nähe  entrückt.     Im  Gegensatz  zur 


CO.H 


CO,H 

I 
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der  Esterincirung  ebenso  zugänglich,  wie  die  Benzogsäure. 

Besonders  fällt  aber  für  die  stereochemische  Erklärung  der  Umstand 
ins  Gewicht,  dass  sich  in  dem  Grade  des  reactionshemmenden  Einflüsse* 
bedeutende  Unterschiede  für  die  verschiedeuen  Orthosubsti- 
tucnten  erkennen  lassen,  die  in  offenbarem  Zusammenhang  mit 
deren  Grösse  stehen.  Diese  Unterschiede  sind  freilich  nicht  erkenn- 
bar, wenn  man  zur  Esterißcirung  die  S.  543  angegebenen  Bedingungen 
wählt,  bei  welchen  alle  Substituenten  eine  fast  völlige  Verhinderung 
der  Esterbildung  bewirken.  Wenn  man  dagegen  einen  Salzsänrestrom 
auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  entweder  in  der  Hitze  einige 
Stunden  oder  in  der  Kälte  wochenlang  einwirken  lässt,  dann  zeigt  sich, 
dass  gewisse  diorthosubstituirte  Säuren  theilweise  (bis  zu  ziemlich  erbeb- 
lichen Beträgen),  andere  aber  auch  unter  diesen  energischen  Bedingungen 
fast  gar  nicht  esterificirt  werden;  und  zwar  ergab  sich,  dass  von  den 
einzelnen  untersuchten  Substituenten  diejenigen  der  Gruppe  A  die  Ester- 
bildung nur  stark  verzögern,  diejenigen  der  Gruppe  B  sie  aber  gänzlich 
aufheben : 


OH,-  15 

Ol     =     35-5 

OH  =  17 

NO,  =    46 

Fl     -  19 

Br    -    80 

J       =  127. 
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Beactionserachwerung  bei  Verseifung  von  Nitriien  etc.  545 

Man  ersieht  hieraus,  dass  die  wenig  wirksamen  Substituenten  sämmt- 
lich  durch  ein  relativ  kleines  Atomgewicht  —  demzufolge  wohl  auch 
durch  geringere  Raumerfüllung  —  ausgezeichnet  sind.  Besonders  die 
Erfahrung,  dass  das  Fluor  sich  in  seinem  Ein&uss  so  bedeutend  von 
den  sonst  chemisch  so  ähnlichen,  schwereren  Halogenen  unterscheidet, 
liefert  ein  schwerwiegendes  Argument  zu  Gunsten  der  sterischen  Er- 
klärung jener  Reactions Verhinderungen. 

Am  Beispiel  der  Esterbildung  ist  die  Erscheinung  der  Reac- 
tionserschwerung  als  Folge  der  Einengung  durch  Orthosub- 
stitoenten  am  eingehendsten  verfolgt  worden.  Doch  lassen  sich  unter 
den  Reactions  Verhältnissen  der  Sänrederivate  noch  manche  andere  hierher 
gehörige  Beobachtungen  anfuhren.  So  zeichnen  sich  die  zweifach  ortho- 
snbstituirten  Nitrile1,  Saureamide *■*  und  Säurechloride a  durch  Schwer- 
verseif barkeit  aus;  Nitrile,  welche  in  der  Orthostellung  zur  Cvangruppe 
ein  kohlenstoffhaltiges  Radical  enthalten,  erweisen  sich  als  unfähig,  in 
Imidoäther  übergeführt  zu  werden4.  Erinnert  sei  ferner  an  die  schon  be- 
sprochenen gesetzmässigen  Erscheinungen  bei  der  Oximirung  von  Chi- 
nonen  und  Ketonen  (S.  458 — 459,  509 — 510)  und  bei  der  Semidinumlage- 
rung  (S.  404),  die  vermuthlich  in  ähnlichen  Verhältnissen  begründet  sind. 

A.   Das  Chlorid  der  Benzoesäure. 
Benzoylehlorld  CaH,C0Cl  —  Constanten  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  61 
auf  S.  548  —  wird   gewöhnlich  durch  Einwirkung  von   Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Benzoesäure6  (vgl.  S.  546  die  Darstellungsvorschrift)  erhalten: 

C.H.-CO  OH  +  PCI,  =  C.H,  CO  Cl  +  HCl  +  POC1,. 
Interessant  ist  ferner  seine  reichliche  Bildung  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzaldehyd9  (vgl.  S.  482),  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoffgas in  ein  auf  200°  erhitztes  Gemisch  von  Benzoesäure  und 
Phosphorpen  toxyd 7  (vgl.  Bd.  I,  S.  347).  Es  ist  eine  farblose,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  eigen thiimlich  stechendem,  zu  Thränen 
reizendem  Geruch.  Wie  die  meisten  Säurechloride  (vgl.  Bd.  I,  S.  346  ff.), 
ist  es  sehr  reactionsfähig  und  tauscht  leicht  sein  Chloratum  aus.  Doch 
reagirt  es  weniger  rasch  und  nicht  so  stürmisch,  wie  die  niederen  Fett- 
säorechloride.  Dies  zeigt  sich  schon  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser; 
von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  langsam  ohne  heftige  Reactionserschei- 
nungen  in  Benzoesäure  verwandelt,  während  Acetylchlorid  damit  momen- 
tan und  explosionsartig  reagirt. 

'  Kübter  n.  Stallbeho,  Ann.  378,  207  (1894).  —  Cain,  Ber.  28,  969  (1895).  — 
V.  Meter  n.  Ebb,  Ber.  20,  834  Anm.  (1896). 

*  O.  Jacobsen,  Ber.  22,  1219  (1889). 

■  Sodborou«»,  Jonro.  Soc.  87,  587, 601  (1895).        *  Pikner,  Ber.  23,  2917  (1890). 

'  Cahocbs,  Ann.  70,  11  (1849).  '  Liebiq  u.  Wühler,  Ami.  3,  262  (1832). 

'  Fmfjjf.1,  Ber.  2,  80  (1869).  —  Vgl.  auch  Bekbtoff,  Ber.  2,  81  (1869).  Ann. 
lOfl,  256  (1859). 

v.  Msyee  u.  Jaoubkmi,  org.  Chem.   ir.  35    (October  96.) 
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546  Benzoylchlorid. 

Im  Laboratorium  spielt  das  Benzoylchlorid  als  Reagens  eise  ähn- 
liche Bolle  wie  das  Acetylchlorid  (vgl.  Bd.  I,  S.  349).  Man  bedient  sieh 
seiner  fortwährend  als  BenzoylirnngBmittel.  Es  giebt  kaum  einen 
Alkohol,  kaum  ein  Phenol,  kaum  ein  primäres  oder  secundäres  Amin. 
das  nicht  durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  in  sein  Benzojlderivat 
übergeführt  worden  wäre.  Die  Benzoylirung  mittelst  Benzoylchlorid  ist 
sogar  in  vielen  Fällen  weit  bequemer,  als  die  Acetylirung  mittelst  Acetyl- 
chlorid, da  sie  sich  wegen  der  verhältnissmässigen  Beständigkeit  des 
Benzoylchlorids  gegen  Wasser  auch  auf  Verbindungen  anwenden  lässt. 
die  in  Wasser  gelöst  sind.  Man  macht  hiervon  Gebranch  bei  der  neuer- 
dings sehr  häufig  angewendeten  „ScHOTTEN-BAirMAiJN'schen  Reactiou--1. 
bei  welcher  man  den  zu  benzoylirenden  Körper  in  Gegenwart  von  Wasser 
mit  Benzoylchlorid  zusammenbringt  und  dann  mit  Natronlauge  bis  zur 
bleibenden  alkalischen  fieaction  schüttelt;  das  überschüssige  Benzovl- 
chlorid  geht  dabei  allmählich  als  Natriumbenzoat  in  Lösung,  während 
die  gebildete  Benzoylverbindung  sich  abscheidet.  Die  Reaction  ist  zum 
qualitativen  Nachweis  und  zur  Charakterisirung  von  Alkoholen,  Phenolen 
und  mehr  wer  thi  gen  Aminen  häufig  sehr  empfehlenswert^;  bei  alkali- 
empfindlichen Körpern  kann  man  unter  Umständen  die  Natronlauge 
durch  Natrinmbicarbonat-  oder  Natriumacetat-Lösung  ersetzen*.  In  vielen 
Fällen  lägst  sich  die  Benzoylirung  auch  in  der  Weise  vorteilhaft  be- 
wirken, d&Bs  man  die  zu  benzoyhrende  Substanz  in  trockenem  Aether 
oder  Benzol  löst  und  nun  in  Gegenwart  eines  trockenen  Alkali carbci- 
nats  (Pottasche  oder  calcinirte  Soda)  Benzoylchlorid   zutropfen  lässt3. 

Darstellung  von  Benzoylchlorid:  Man  bringt  in  einen  trockenen  Kolben 
von  Vi  Liter  Inhalt  50  g  Benzoesäure  und  90  g  fein  pulveriairtes  Phosphorpcnta- 
chlorid;  nachdem  man  durch  Schütteln  gemischt  hat,  vollzieht  sich  die  Reaction 
alsbald  unter  lebhafter  Salzsäurcentwickelung  und  Verflüssigung  der  Mischung.  Die 
derart  entstandene  Mischung  von  Phosphoroxychlorid  und  Benzoylchlorid  trennt 
man  durch  fractionirte  Destillation  in  ihre  Componenten. 

Das  käufliche  Benzoylchlorid  ist  häufig  durch  Chlorbenzoylchlorid  ver- 
unreinigt* (vgl.  S.  587),  zuweilen  durch  Benzaldehyd* 

B.    Anhydrid,   Superoxyd   und   Ester  der  Benzoesäure. 

Benzoe'saureanhydrld  (CBHs-CO),0  entsteht  aus  Benzoylchlorid  durch  Um- 
setzung mit  Natriumbenzoat,  durch  Einwirkung  von  Baryt  bei  150°,  durch  Erwärmen 
mit   entwässerter  Oxalsäure    oder  Natriumnitrit,    durch   Einwirkung   von   calcinirtei 

1  Schotten,  Ber.  17,  2545  (1884);  28,  S430  (1890).  —  Biuk,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  6,  465  (1885).  —  Badxahic,  Ber.  19,  3218  (1886).  —  v.  UnaiNazKT  u.  B*r- 
MAzm,  Ber.  21,  2744  (1888).  —  Skbaüp,  Monaten.  10,  389,  721  (1889).  —  BiNSBEt« 
u.  v.  Udranszey,  Ann.  254,  252(1689).  —  Vgl.  auch  Losbes,  Ann.  285, 148  Anm.  11391  u 

■  Bambbroek,  Privatmittbeilung. 

*  Chibbn,  Ber.  27,  3162  (1894).  —  Vgl.  ferner  über  Benzoyurungsmethaden 
BiüBEHGER,  Ber.  27,  1469  Anm.  (1894).  —  Dentnqbr,  Ber.  38, 1322  (1895).  ~  Cluses. 
Ann.  291,  58  (1896). 

*  V.  Meveh,  Ber.  34,  4251  (1891). 

6  Ed.  Hoffhakm  u.  V.  Mbver,  Ber.  25,  213  (1892). 
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Soda  in  Gegenwart  von  Pyridin,  aus  Benzotrichlorid  (S.  122)  durch  Behandlung  mit 
wasserfreier  Oxalsäure  oder  concentrirter  Schwefelsaure.  Es  ist  sehr  beständig 
gegen  Wasser  und  wässerige  Natronlauge;  durch  alkoholisches  Natron  wird  es  in 
Natriumbenzoat  übergeführt.  Als  Laboratoriumsreagens  erleidet  es  im  Gegensatz 
zum  Essigsäureanhydrid  (vgl.  Bd.  I,  8.  858)  kaum  Verwendung. 

BeniOjlHuperoijii  (CsH,-CO),0,  kann  sehr  leicht  durch  Benzoylirung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  nach  dem  ScnuTTEK-Biniumi'schen  Verfahren  (S.  546)  gewonnen 
werden;  Über  seine  Bildung  aus  Benzaldebyd  durch  Oxydation  vgl.  S.  482.  Es 
krystallisirt  ans  wässerigem  Alkohol  in  schönen  farblosen  Prismen;  beim  Erhitzen 
aber  den  Schmelzpunkt  verpufft  es;  es  entfärbt  nicht  Kaliumpermanganatlösung; 
bei  der  Einwirkung  auf  ätherische  Phenylhydrazinlösung  oder  auf  alkoholisches 
Ammoniak  entwickelt  es  Stickstoff,  während  gleichzeitig  Benzoylpb.enylhydrazin 
(S.  563)  oder  benzoCsaures  Ammoniak  entsteht  Sein  Moleculai-gewicht  ist  durch 
Untersuchung  seiner  Lösungen  bestimmt 

Zur  Darstellung  der  BenioSsänreester  können  die  gleichen  Methoden  benutzt 
werden,  wie  zur  Darstellung  der  Fettsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  356).  Wie  E.  Fisches 
neuerdings  gezeigt  hat,  genügen  bei  der  gewöhnlich  angewendeten  Methode  —  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff  auf  das  Gemisch  von  Säure  uud 
Alkohol  —  sehr  kleine  Mengen  der  Mineralsäure '.  Sehr  häufig  bedient  man  sich 
zur  Darstellung  der  Benzoüsäureester  des  Schotten  -  Bauhann  'sehen  Verfahrens 
(S.  546).  —  Indem  man  die  Ester  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift, 
darauf  das  Veraeifungsgemisch  mit  PhosphoTsäure  ansäuert,  mit  Wasserdampf  ab- 
destillirt  und  im  Destillat  die  Benzoesäure  mit  '/,„  Normalalkali  titrirt,  kann  man 
eine  quantitative  Bestimmung  der  Benzoylgruppen*  an  den  Estern  aus- 
führen. 

Darstellung  von  Benzoesäureäthylester:  Man  kocht  50g  Benzoesäure, 
100  g  absoluten  Alkohol  und  10  g  concentrirte  Schwefelsäure  vier  Stunden  am  Rück- 
flusskühler, destillirt  dann  etwa  die  Hälfte  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  ab 
und  fügt  zum  Rückstand  300  cem  Wasser.  Hierauf  neutralisirt  man  mit  festem 
gepulvertem  Natriumcarbonat,  nimmt  den  Ölig  abgeschiedenen  Ester  in  Aether  auf 
und  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Kaliumcarbon  at;  nach  dem  Verjagen  des 
Aetbera  rectificirt  man  schliesslich  den  Benzoesäureester. 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  einzelner  hierher  gehöriger  Substanzen 
vgl  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548,  daselbst  auch  die  Literatur. 

C.   Thiobenzoesäuren3. 

Thlobenzoesiinre  C9H„-COSH  entsteht  als  Kaliumsalz  (gelbliche  Tafeln) 
durch  Umsetzung  von  Benzoylchlorid,  Phenylbenzoat  oder  Benzoesäureanhydrid  mit 
alkoholischem  Schwefelkalium;  die  freie  Säure  ist  ein  schweflig  riechendes  Oel, 
erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  etwa  24°;  sie  geht  durch  Oxydation 
leicht  mBenzojldlsuiadfCsH.-COkMSchmelzpuiuVt^e^  über.  Durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  das  Kaliumsalz  entsteht  BenzoT.lsulnd  (CaH,-CO),S  (Schmelz- 
punkt 48°). 

<  E.  Fibcheb  u.  Sfedsb,  Ber.  28,  3252  (1895). 

1  R.  Metok  u.  H.  Meyeh,  Ber.  28,  2965  (1695). 

*  Cloiz,  Ann.  US,  27  (1860).  —  Mobltnq,  Ann.  US,  304  (1861).  —  Fleisches, 
Ann.  140,  238  (1866).  —  Enoelhaepc ,  Latbchinow  u.  Malvscbeff,  Ztschr.  Chem. 
1868,  353.  —  Esqelhaedt  u.  Latbchinow,  ebenda,  455.  —  Klihuer,  Ber.  15,  862 
(1882).  —  M.  Busch  u.  Stern,  Ber.  29,  2150  (1898). 
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Thiobenxoesäuren.  549 

DlthiobenzoBstture  C(H,-CS-SH  erhält  man  aus  Benzotrichlorid  durch  Um- 
setzung mit  alkoholischem  Schwefelkalium  als  Kaliumaalz;  die  freie  Säure  ist 
ein  schweres,  dnnkelviolettrothea,  sehr  zersetzliches  Oel;  charakteristisch  ist  das 
Bleisalz  (C,H,S,),Pb,  das  aus  kochendem  Xylo]  in  rochen  Nadeln  krystallisirt. 

Citate  zu  derTabelle  Nr.  61  aufS.548:  '  Vgl.  die  Citate  auf  S.  546,  sowie 
Nr.5— 7  aufS.545.—  *  Fbibdel,  Cbaftb  u.  Ador,  Ann.  eh.  [6]  1,  517  (1884).  —  "Cabios, 
Aon.  106,  299  (1858).  —  '  Seeuo,  J.  pr.  [2]  39, 166  (1889).  —  *  Lieben,  Ann.  178,  13 
(18751.  —  *  Bbübl,  Ann.  235,  18  (1886).  —  7  Kopp,  Ann.  95,  341  (1855).  —  8  H.  Scbipc, 
Ann.  101,  93  (1857).  —  '  Limfbicht,  Ann.  99,  117  (1858);  134,  55  (1864).  —  "  Scmscu- 
kow  u.  Eosreo,  Compt  rend.  48,  369  (1858).  —  "  Saytzew,  J.  pr.  [2]  8,  ISO  (1873). 

-  "  Lippmann,  Ann.  137,  252  (1865).  —  "  Kraut,  Ann.  137, 254  (1885).  —  "  Oppbn- 
hrlii,  Bcr.  3,  736  (1870).  —  "  Zincbe,  Ber.  8,  137  (1873).  —  "  Perbier,  Compt 
rend.  116,  1298  (1893).  —  "  Gebrabdt,  Ann.  87,  73  (1858).  —  «•  Wunder,  J.  pr. 
6L  498  (1854).  —  >*  Heintz,  Jb.  1856,  464.  —  M  Gal,  Ann.  128,  127  (1863).  — 
"  Mosliko,  Ann.  118,  303  (1861).   —   "  Geutheb,  Scheite  u.  Marsh,  Ztschr.  Chem. 

1868,  302.  —  "  Minuksi  u.  Cabebti.  Ber.  24Kef.,  371  (1891).  —  M  Minunni,  Ber. 
26  Ref.,  54  (1898).  -*  »  Anscbütz,  Ann.  226,  15,  21  (1884).  —  »  Jenssen,  Ber.  12, 
1495  (1879).  —  "  Deninoeb,  J.  pr.  [2|  60,  479  (1894).  —  »  Reissert,  Ber.  23,  2242 
(1890).  —  *•  Brodie,  Jb.  1863,  315.  —  '°  Lippmann,  Monatsh.  5,  559  (1884).  — 
11  Lippxaky,  Monatsh.  7,  521  (1886).  —  »  v.  Pbohmann  u.  Vanino,  Ber.  27,  1510 
(1894).  —  "  K.  Ehlenmeyeb  jnn.,  ebenda,  1959.  —  **  Orndorff  u.  White,  Ztacbr.  f. 
phjsik.  Chem.  12,  68  (1893).  —  "  Carics.  Ann.  110,  210  (1859).  —  "  Kopp,  Ann. 
84,  307  (1855).  —  "  Stohmann,  Kodatz  u.  Herzberg,  J.  pr.  [2]  38,  4,  353  (1887).  — 
"  Enoler  n.  L5w,  Ber.  26,  1441  (1898).  —  "  Linkemann,  Ann.  180,  207  (1871).  — 
M  Bektbblot  n.  Flkorieo,  Ann.  Suppl.  1,  271  (1881).  —  "  Geutheb,  Ztschr.  Chem. 
1B66,  658.  —  **  Schiele,  J.  pr.  [2]  4,  445  (1871).  —  "  Naumann,  Ann.  133,  199 
(1364).  —  '*  E.  Fischeb  u.  Speier,  Ber.  28,  3253  (1895).  —  *»  Romburqh,  Ree.  trav. 
ehim.  1,  46,   143  (1882V  —  "  Fritsch,  Ber.  24,  780  (1891).  —  «  Skraop,  Monatsh. 

10,  3K9  (1889).  —  «  Boüchabdat,  Ann.  eh.  |4]  27,  168  (1872).  —  *  Ettlino  u.  Sten- 
rgcse,  Ann.  63,  91  (1845).  —  M  List  u.  Lwpbicht,  Ann.  90,  194  (1854).  —  Bl  Gee- 
hardt  u.  Lausest,  Ann.  76,  75  (1650).  —  "  Gcarebchi,  Ann.  171,  140  (1873).  — 
"  Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  62  (1882).  —  "  Bishof,  Claisen  u.  Sinclair,  Ann.  28L  381 
11894).  —  "  Bbhal  u.  Choay,  Compt  rend.  118,  1211  (1894).  Bull.  [3]  11,  603 
(1894).  —  M  Heuer,  Bcr.  24,  3685  (1891).  —  "  Doebner,  Ann.  210,255  (1881).  — 
M  Krefbler,  Ber.  18,1716  (1885).  —  •*  Perrler,  Compt.  rend.  116,  1140  (1893).  — 
M  Claisen,   Ber.  27,  3182  (1894).    —    B1  Enoelhardt  u.  Latschinow,   Ztschr.  Chem. 

1869,  616.  —  «»  Kekcle,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  M  Casbelkann,  Ann.  98,  235 
(1856).  —  "  V.  Meyer,  Ann.  156.  271  Anm.  (1870).  —  *'  Fehlino,  Ann.  49,  91 
(1844).  —  **  Laurent  u.  Gerhardt,  Jb.  1849,  327  Anm.  —  *'  Wöhleb,  Ann.  192, 
862  (1878).  —  "  Axbchütz  u.  Scholz,  Ann.  196,  48  (1879).  —  ■»  Buckton  u.  Hof- 
kann, Ann.  lOO,  155  (1856).  —  "  Henke,  Ann.  106,  276  (1858).  —  "  A.  W.  Hop- 
bank, Ann.  142,  125  (1867).  —  '*  Scrcoham,  Ann.  92,  318  (1854).  —  "  Merz,  Ztschr. 
Chem.  1868,  33.  —  ™  Limpricht  u.  Uslar,  Ann.  88,  133  (1858).  —  "  Gössmann, 
Ann.  100,  74  (1856).  —  ™  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1862.  335.  —  "  Kopp,  Ann.  98, 
373  (1856).  —  "  Etkman,  Rcc.  trav.  chün.  12,  185  (1893).  —  "  Mendios,  Ann.  121, 
144  (1861).  —  "  Spica,  Jb.  1880,  413.  —  •'  Frabkland  u.  Evans,  Joura.  Soc.  37, 
563  (1880).  —  «  Enoler,  Ann.  149,  307  (1869).  —  a8  Radsziszewski,  Ber.  18,  355 
(1885).  —  "  Senieb,  Ber.  19,  311  (1886).  —  "  Pinner  u.  Klein,  Ber.  10,  1889  (1877); 

11.  6,  764  (1878).  —  "*  Barth  u.  Senhofeb,  Ber.  9,  975  (1876).  —  "  Krafpt,  Ber. 
23,  2389  (1890).  —  "  Pinneb,  Ber.  22,  1605  (18S9).  —  a*  Henbv,  Ber.  2,  307  (1869). 

-  **  Gasiorowbkt  h.  Merz,  Ber.  18,   1002  (1885).  —  "  Weith,  Ber.  6,  213  (1873). 

-  "  Nietzki,  Ber.  10,  474  (1877).  —  "  Lach,  Ber.  17,  1571  (1884).  —  M  Wallach, 
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Ann.  369,  300  (1890).  —  •»  Cubttcs  u.  Dedichkn,  J.  pr.  [2]  60,  256  (1894).  - 
"■  Brühl,  Ztschr.  f.  pbysik.  Oh  ein.  18,  204,  216  (1895).  —  "  A.  W.  v.  Hofmakk  n. 
Gabriel,  Ber.  26,  1578  (1892).  —  "  Beckmann,  Ber.  27,  807  (1894).  —  "  CAHorw, 
Ann.  108,  319  (1858).  —  ""■  VgL  die  Oitate  auf  dieser  Seite  unten,  ferner  auf  S.  551, 
sowie  Nr.  1  u.  2  auf  S.  552.  —  »•»  Pbhlisq,  Ann.  28,  48  (1838).  —  1M  Scbwabi, 
Ann.  76,  195  (1850).  —  ,ca  V.  Mbybr.  u.  Stober,  Ann.  166, 186  (1872).  —  "*  Fbied- 
bürq,  Ann.  188, 26,  29  (1870).  —  10*  Rbikecke,  Ztschr.  Chem.  1866, 367.  —  "■  Waiaacb, 
Ann.  184,  19,  79  (1877).  —  ■"  Schmidt,  J.  pr.  [2]  6,  58  (1872).  —  ""  Rajhh  u.  Schafes, 
Ann.  169, 107  (1873).  —  I0»  Kskclb,  Ber.  6,  113  (1873).  —  >">  Qunun  u,  G. 
Schmidt,   Ann.   244,  50  (1887).   —   "'  R.  Scbibf  n.  Tasbinari,  Ber.  10,  1785  (187TL 

—  "*  C.  Hoffmank,  Ber.  22,  2856  (1889).  —  "*  Oecbbkbh  dB  Conikck,  Compt.  rend. 
122,  34  (1896).  —  lM  Hollehan  u.  Antusch,  Rec.  trav.  chim.  13,  294  (1894).  - 
111  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  653,  sowie  Nr.  S  auf  S.  552  und  Kr.  1   auf  S.  554. 

—  ""  Gbbhabdt,  Ann.  60,  311  (1846).  —  >"  Gbbhabdt,  Ann.  108,  217  (1858V  - 
»*  Lbockabt,  J.  pr.  [2]  41,  306  (1890).  —  »•  NIoeli,  BuU.  [3]  IX,  891  (1894).  - 
"°  Cohbn,  Journ.  Soc.  69,  68  (1891).  —  '"  Beckmann,  Ber.  19,  988  (1886);  20, 
1507,  2580  (1887).  —  "*  Hübmbb,  Ann.  308,  291  (1881).  —  "*  Kbabbt  u.  Karsten«, 
Ber.  26,  458  (1892).  —  ,M  Dopobt,  BuU.  [3]  7,  516  (1892).  —  ,a  Wege,  Ber.  24, 
8539  (1891).  —  "•  Slobsoä,  Ber.  28,  3269  (1895).  —  '"  Cahouiw,  Compt.  rend.  27. 
239  (1848).  —  '"  Berntbben,  Ann.  193,  48  (1878).  —  "*  Wollhee,  J.  pr.  [2]  2B, 
131  (1884).  —  '*•  Gabbiel  u.  Hbyman,  Ber.  23,  158  (1890).  —  •*'  Bebnthsen,  Ber. 
10,  1240  (1877).  —  '••  Tibmasn,  Ber.  19,  1668  (1886).  —  ,u  Bebnthsen,  Ann.  192, 
29  (1878).  —  "*  Leo,  Ber.  10,  2133  (1877).  —  1U  Bebstbsen,  Ber.  11,  503  (1878).  - 
"•  Friedmans  u.  Gattbrmann,  Ber.  26,  3525  (1692).  —  '"  H.  Müller,  Ber.  18, 1669 
(1686).  —  •">  P.  Jacobson,  Ber.  18,  1068  (1886).  —  ln  Cbatek,  Ber.  24,  886  (189U 

—  1U  Lobseh  u.  Mieraü,  Ber.  21,  1250  (1880).  Ann.  266,  ISO  (1891).  —  '*'  Pikse«, 
Ber.  17,  185  (1884);  23,  161,  2919,  2925,  2936  Anm.,  3820  (1890);   26,   1624  (1S92). 

—  '"  Eitneb,  Ber.  26,  466  (1892).  —  '*'  Dieckmann,  ebenda,  546.  —  '"  Losbe*. 
Ann.  268,  73  (1891).  —  '"  Wöhlsr  u.  Liebt«,  Ann.  3,  274  (1832).  —  ■«  v.  Schneidei, 
Ztecbr.  f.  pbvsik.  Chem.  19,  157  (1896).  —  "'  Cohen  u.  Archdbacon,  Journ.  Soc  69, 
94  (1896).  —  "'  Giacosa,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  96  (1883).  —  "»  IxirrRRMoaE», 
J.  pr.  [2]  68,  143  (1896).  —  "°  Vaniko  n.  Thiele,  Ber.  29,  1725  (1896).  —  '"  Fiixti, 
Gau.  chim.  16,  282  (1886).  —  "'  Bambebgrr  u.  Boekmann,  Ber.  20,  1116  (1887).  - 
103  Bambbbqer  u.  Lodtee,  Ber.  21,  55  (1888). 

D.  Ammoniakderivate  der  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure. 
Benzonltrll  CeH8-CN  (Cyanbenzol)  —  vgl.  auch  die  Tabelle 
Nr.  61  auf  S.  548  —  kann  aus  Benzoesäure  sehr  bequem  durch  Destil- 
lation mit  Rhodankalium1  (vgl.  Bd.  I,  S.  294)  oder  noch  besser  mit 
.  Rhodanblei2  gewonnen  werden.  Theoretisch  interessant  ist  Beine  Bildung 
durch  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  Cyanmetallen  auf  300 — 400°,  beim 
gleichzeitigen  Durchleiten  von  Benzoldampf  und  Cyangas  durch  schwach 
rothgluhende  Röhren  und  in  ähnlichen  Processen8.  Vgl.  über  Bilduogs- 
processe  ferner  S.  532 — 533.     Am  geeignetsten  zur  Darstellung  ist  die 

1  Letts,  Ber.  6,  673  (1872).  —  Kekple,  Ber.  6,  110  (1873). 

1  Kboss,  Ber.  17,  1767  (1884), 

'  Mexe  u.  Scbblnbbroeb,  Ber.  8,  918  (1875).  —  Merz  u.  Wbith,  Ber.  10,  746 
(1877).  —  Fbiedel  u.  Crafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  528  (1884).  —  Dbbobm,  Bull.  {3]  13, 
735  (1895). 
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Umwandlung  von  Anilin  in  Benzonitril 1  nach  der  SAHDMEYER'schen 
Reaction  (vgl.  8.  293).  —  Benzonitril  ist  ein«  bittermandelartig  riechende, 
mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit.  Es  findet  sich  im  Steinkohlen- 
theer1.  Durch  wässerige  Salzsäure  wird  es  erst  bei  höherer  Temperatur 
unter  Druck  zu  Benzoesäure  verseift9.  Mit  Schwefelsäureanhydrid4  ver- 
einigt es  sich  zu  einem  Additionsprodukt  (CBH6-CN)s.S08,  das  wahr- 
scheinlich folgendermassen : 

C,H.-C=N, 
N<        W 

c.h.-c— <y 

zu  formuliren  ist,  da  es  beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Eingiessen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser  Imidodibeozamid : 

C.H.— C=N,  C,H5-C=NH 

n/        \sO,  +  2H.0  =■      im/  +  SO,(OH), 

C.H^-^-0/  C,Ha— C=0 

liefert.  Mit  starker  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  giebt  Benzonitril  das 
katalanische  Benzamidjodid6  C^-CJj-NH,,  das  bei  135—140° 
unter  Zersetzung  schmilzt,  durch  Anilin  wieder  in  Jodwasserstoff  und 
Benzonitril  gespalten  wird,  beim  Erhitzen  mit  Phenol  aber  Benzaurin 
(s.  dort)  liefert: 


C,H5-C^-J        +  2C,H8.OH  =  NH.J  +  HJ  +  C^ 


N 


NH, 


,C„H,-OH 
|XJ«H,.0 


Mit  Anilin  vereinigt  sich  Benzonitril  leicht  in  Gegenwart  von  Natrium0 
zu  Phenyl-Benzenylamidin: 

,NH-C,H,  ^N-(VI, 

C,HS-CN  +  NH,-C,HS  =   CaH,-C<  bezw.      C,H,-Of 

^NH  XNH, 

Deber  weitere  Additionsreactionen  des  Benzonitrils  vgl.  S.  553,  557, 
562  die  Bildungsprocesse  von  Benzamid,  Thiobenzamid ,  Benzimido- 
äther,  Benzenylamidoxim.  Lässt  man  Natrium  auf  eine  kochende  alko- 
holische Lösung  von  Benzonitril  wirken7,  so  wird  letzteres  theils  durch 
Verseifung  in  Benzoesäure,  theils  durch  Beduction  in  Benzylamin  ver- 
wandelt, theils  in  Benzol  und  Cyanwasserstoff: 

C.H.-CN  +  H,  -  C.H,  +  HCN 
gespalten. 


1  Sujdmybh,  Ber.  17,  2653  (1884). 

*  Keakmeb  u.  Spilxxb,  Ber.  33,  88  (1B90). 

•  Vgl  Hhm,  Ber.  16,  1771  (1688).  *  Emnot,  Ber.  25,  4SI  (1893). 

■  BttTZ,  Ber.  26,  2533  (1892).  *  Walters,  J.  pr.  [2]  60,  91  (1894). 

.  Lodtbr,  Ber.  20,  1109  (1887). 
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552  Kyaphtnin. 

Ein  tri  molekulares  Poiymerisatioiisproiiukt  dea  Benzonitrils  —  das  sogeuanote 
Kjap  heiin ' 

C»HÖ— C  C— C.H,' 

CHuN,  •=  i 

N  N 

entsteht  aus  dem  Benzonitril  durch  Kochen  mit  Natrium  oder  mit  Zinkathyl,  durch 
längere  Einwirkung  von  balter  rauchender  Schwefelsäure  und  darauf  folgend 
Fällen  mit  Wasser,  ferner  bei  mancherlei  Zersetzungen  von  Benzamidderi raten  neben 
oder  an  Stelle  von  Benxonitril.  Für  seine  Constitution  beweisend  ist  die  Syntheä* 
aus  Cyanurchlorid  und  Jodbenzol  unter  der  Einwirkung  von  Natrium: 

1C,N.JC1,  +  3C„H6J  +  3Na  =  SNaCl  +  SXaJ  +  [C,N,](C,H,V 

Kyaphenin  bildet  farblose  Nadein,  schmilzt  bei  233°,  ist  sublim  irbar,  geruch- 
los, unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  wird  beim  Kochen  mit 
wässerigem  oder  alkoholischem  Alkali  nicht  verändert 

Sehr  bequem  erhält  man  das  Kyaphenin  durch  Einwirkung  von  Aluminium' 
chlorid  auf  ein  Gemisch  von  Benzonitril,  Benzoylchlorid  und  Chlorammonium  — 
einen  Process,  welcher  wahrscheinlich  folgen  denn  assen  eu  formuliren  ist: 

C— C,HS 


*^o. 


LA1CL 
2C.H..CN  +  C0Hs-COCl  +  A1C1,  = 

C  C:0 

C,H,/^N-/"N<!fH11 
C-CA  C-C.H, 


f"^, 


+  NHS   =  +  HCl  +  H,0. 

C  C:0  C  C 

C^H./^N-^N^aH,  CeH1/^SaN'/N31Hs 

Lässt  man  Aluminium  chlorid  auf  Gemische  von  Benzonitril  mit  Acetylchlorid  etc. 
wirken,  so  erhält  man  „gemischte  Tricyanide",  die  dem  Kyaphenin  analog  eun- 
stituirt  sind'. 

Benzamld  CaH6CONHa  —  vgl.  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  —  ge- 
winnt man  leicht  aus  Benzoylchlorid  durch  Umsetzung  mit  Ammoniak3: 

1  Clokz,  Ann.  116,  23  (1860>  —  Enolee,  Ann.  133,  146  (1865);  148,  310  [18*81 
—  Fbanklakd  u.  Evans,  Joura.  Soc.  37,  563  (1880).  —  A.  W.  Hopmans,  Ber.  1,  IW 
(1868).  —  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  B,  60  (1812).  —  Pinner  u.  Klein,  Ber.  U,  5,  7B< 
(1878).  —  Klasos,  J.  pr.  [2]  35,  83  (1887).  —  Pinxer,  Ber.  22,  1610  (1889):  23. 
8831  (1890).  —  Krafit,  Ber.  22,  1760  (1889);  33,  2389  (1890).  —  ErraEB,  Ber.  26, 
467  (1892).  —  Eitneb  u.  Kbafft,  ebenda,  2263.  —  Clacs.  J.  pr.  [2]  51,  399  (1695). 

1  Krapft  u.  v.  Hansen,  Ber.  22,  803  (1889).  —  Krafft  u.  Koehio,  Ber.  23, 
2382  (1890). 

*  LiKDio  u.  Wühle«,  Ann.  3,  268  (1332).  —  Lehmann,  Ztschr.  f.  physiol.  Cbem. 
17,  104  (1892). 
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man  verreibt  10  Tble.  gepulvertes  Ammoniumcarbonat  mit  5  Thln.  Ben- 
zoylchlorid,  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Geruch 
des  BenzoylchloridB  verschwunden  ist,  zieht  dann  mit  kaltem  Wasser 
die  Ammonsalze  aus  und.  krystallisirt  das  zurückbleibende  Benzamid  aus 
heissem  Wasser  um.  Aus  Benzonitril  entsteht  Benzamid  durch  Wasser- 
aufnahme sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  alkalischer  Wasserstoff- 
superoxydlösung ' ;  Bildung  aus  Benzol  vgl.  8.  531.  —  Es  stellt  farb- 
lose Blättchen  dar,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser 
leichter  löslich  und  übt  bei  Kaltblütern,  Vögeln,  Kaninchen  und  Katzen 
eine  narkotische  Wirkung  aus1.  Es  tritt  ziemlich  reichlich  im  Runde- 
harn nach  Fütterung  mit  Benzaldehyd  auf8.  —  Durch  wasserentziehende 
Mittel  wird  es  in  Benzonitril  Übergeführt.  Bei  der  Reduction*  mit 
Natrium amalgam  in  saurer  Lösung  giebt  es  reichlich  Benzylalkohol ,  in 
alkalischer  Lösung  neben  wenig  Benzylalkohol  Dihydrobenzamid.  Mit 
Chlorwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  einer  unbeständigen  Verbindung''®. — 
Von  Interesse  sind  seine  Metallverbindungen8-7.  Benzamiduatrium 
CBH6-C0NHNa  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung 
von  Benzamid  in  Benzol  unter  Wasserstoffentwickelung;  man  erhält  es 
auch  in  glänzenden  Blätteben  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sungen von  Benzamid  und  Natrium äthylat  und  Verjagen  des  Alkohols; 
es  kann  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen  oder  alkylschwefelsauren 
Salzen  in  Alkylderivate  desBenzamidsC!aH6-C0-NHR  übergeführt  werden, 
woraus  man  folgern  mttsste,  dass  sein  Natriumatom  an  Stickstoff  ge- 
bunden sei,  wenn  man  die  Reaction  als  einfachen  Austausch  aufzufassen 
berechtigt  wäre;  durch  Einwirkung  von  Jod  in  siedender  Xvlollosung  ent- 
steht in  Folge  einer  eigentümlichen  Umlagerung  Benzoylphenylharnstoff 
C0H6-CO-NH.CO-NH-CBHB.  Quecksilberbenzamid  (C^CONH^Hg 
krystallisirt  in  Blättchen,  schmilzt  bei  222 — 224°,  kann  aus  wässeriger 
Kalilauge  unverändert  umkrystallisirt  werden,  scheidet  mit  Aethylbromid 
kein  Bromquecksilber  ab,  giebt  dagegen  mit  Schwefelkohlenstoff  schon 
bei  niederer  Temperatur  Schwefelquecksilber  und  durch  Erhitzen  mit 
Trithioformaldehyd  C3HaSs  in  heftiger  Reaction  Methylendibenzamid 
(C^H^CO-NH^CH,.  Benzamidsilber  C8Hs-C0NHAg  —  ein  weisses, 
nicht  deutlich  krystallinisches  Pulver,  welches  von  kochendem  Wasser 
zersetzt  wird,  —  giebt  mit  Aethyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 


:,  Ber.  IS,  355  (1885).  —  Deinem-,  J.  pr.  [2]  62,  431  (1895). 
1  Nebelthav,  Cbem.  Centralbl.  1896  1,  263. 

*  R.  Cohn,  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  14,  203  (1891). 

*  Guakeschi,  Ber.  7,  1*62  (181*).  —  Hutchinson,  Ber.  24,  174,  177  (1891). 

*  Desbijon-ks,  Ann.  82,  234  (1862). 

a  Pinnbe  u.  Klein,  Ber.  11,  10  (1878).  —  E.  v.  Meieb,  J.  pr.  [2]  30,  122 
(1884).  —  Vgl.  auch  Tilden  n.  Fohstee,  Jonrn.  Soc.  87,  490  (1895). 

'  Ofpenheix  u.  v.  Czabnohsev,  Ber.  8,  1392  (1873).  —  Cübtiub  u.  Bender,  Ber. 
23,  3038  (1890).  —  H.  Schipp,  ebenda,  1816.  —  Tafel  u.  Enoch,  ebenda,  103,  15ä3. 
-  Pulveriuchee,  Ber.  25,  309  (1892).  —  Blacheb,  Ber.  28,  433  2354  (1895). 
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glatter  Eeaction  Benzimidoathyläther  CaHa<C(:NH)>0*CsHB  und  scheint 
demnach  die  Constitution  C8HB-C(:NH)-OAg  —  von  der  desmotropen 
Form  des  Benzamids1  abgeleitet  —  zu  besitzen;  vgl.  dazu  Bd.  I,  S.  374, 
Bd.  H,  S.  187. 

Dibenzamid"  (C.HfCO^NH  entsteht  ans  Benzoaitril  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  darauffolgende  Zersetzung  der  primär  entstehenden 
Produkte  —  vgL  S.  551  —  mit  Wasser;  auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Kaliumamid  und  auf  Benzamidnatrinm  (s.  S.  553).  Ea  stellt 
dünne  farblose  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  148",  löst  eich  in  kaltem  Wasser  fast  gir 
nicht,  in  Alkohol  leicht  In  wässeriger  Natronlauge  löst  es  sich  sofort  unter  Sali- 
bildung  auf;  läset  man  aber  die  alkalische  Lösung  stehen,  so  tritt  bald  Spaltung  in 
benzoösaures  Natrium  und  Benzamid  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  wird  es  in 
Benzoftsäureäthylester  und  Benzamid,  bei  der  Destillation  für  sich  in  Benzoesäure 
und  Benzonitril  gespalten. 

Trlbeasunld'*4  (C,H6-CO)tN  entsteht  neben  Dibenzamid  hei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Benzamidnatrinm,  in  kleiner  Menge  neben  Benzamid  und 
Dibenzamid  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  trockenes  Ammoniooi- 
earbonat  Eb  kryatallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  seiden  glänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  Ü07  —  208°,  sublimirt  uuzereetzt  und  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  etwas,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich. 

Vom  Benzamid  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  dadurch  ab,  dasä 
die  Wasserstoffatome  der  Amidgruppe  durch  Kohlenwasserstoffreste  ver- 
treten werden: 

C,H,  ■  CO  ■  NH(CH,),      C,H5  -  CO  ■  N(CH,), ,       C.H,  ■  CO  ■  NH  •  C,rJ6 
etc. 

Benzanilid  C,H6CO  NH-C.H,  (Phenylbenzamid)  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61 
auf  S.  548  —  sei  als  eines  der  einfachsten  und  im  Laboratorium  häufig  gebrauchten 
Derivate  dieser  Art  genannt  Zur  Darstellung  erwärmt  man  eine  Lösung  von  18  e 
Anilin  in  180  g  trockenem  Aether  mit  42  g  fein  gepulvertem  Kalium  carbonat  am 
Riicknusskuhler,  lässt  allmählich  28  g  Benzoylchlorid  zutropfen,  des  tu  Hit  nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  den  Aether  ab,  fügt  zum  Rückstand  Wasser  und  saugt  <Us 
ungelöst  bleibende  Benzanilid  ab.  Interessant  ist  die  Bildung  des  Benzanilid*  ms 
Benzophenonoiim  durch  die  BxcKJUMx'sche  Umlagerung  (vgl.  S.  505  —  506): 
C.H,— C— C,HS  C,H,— C-OH  C,H,-CO 

N-OH  N-C.H,   °°  NH— CH,' 

vgl.  auch  S.  532  die  Bildung  aus  Benzol,  Phenyliaocyanat  und  Aluminiumchlorid.  — 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  geht  Benzanilid  in  Benzanllldimid- 
Chlorid  C4Hb-CCl:N-C,Ht  über,  das  aus  LigroVn  in  grossen  Blättern  krystallisirt. 
bei  39 — 40°  schmilzt,  bei  etwa  310"  unzersetzt  siedet  und  mit  Wasser  wieder  Bern- 
anilid  regenerirt  (vgl.  Bd.  I,  S.  373). 

1  Vgl.  auch  Lachmann,  Chem.  Centralbl.  1896  II,  480. 

*  Baumert  u.  Lakdolt,  Ann.  111,5  (1858>  —  Gumfbbt,  J.  pr.  [2]  SO,  87  (18641 
—  Baetb  u.  Senhofbb,  Ber.  9,  975  (1876).  —  E.  Fiscbeb  u.  Tboscbck,  Ber.  13, 10S 
(1880).  —  Günther,  Ann.  252,  65  (1889).  —  Power,  Ber.  32, 1607  (1889).  —  Kaim, 
Ber.  23,  2389  (1890).  —  Ccbtics  u.  Bender,  ebenda,  3039.  —  Ebafpt  U.  Kassh» 
Ber.  26,  452  (1892).  —  Labobn,  J.  pr.  [2]  51,  408  Anm.  (1895). 

'  M.  Jajfe,  Ber.  28,  3120  (1892).  —  Blacube,  Ber.  28,  432  (1895; 

*  CcETica  u.  Bender,  Ber.  23,  3041  (1890). 
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Die  in   die  Amidgruppe  eingeführten  Radicale  können  aber  anch 
alkoholischen,  aldehydischen  oder  sauren  Charakter  besitzen,  z.  B.: 
C^j-CONH-CHj-CHtOHl-CH,  C,H6CONHCH,-CHO 

C,Ha.CO-NH.CH,CO,H. 
Zu  den  Verbindungen  solcher  Art  gehört  eine  physiologisch  äusserst 
wichtige  Substanz  —  die  Hippursäure. 

Htppursaure1  CBH6CONHCH,-COaH  ist  ein  Benzoylderivat  des 
Ölykokolls  (Bd.  I,  S.  830}  und  kann  daher  auch  Benzoylglykokoll 
genannt  werden.  Sie  ist  schon  1776  im  Harn  der  Kühe  und  Eameele 
entdeckt  worden,  aber  erst  1829  von  Liebig  als  eine  eigentümliche, 
von  der  Benzoesäure  verschiedene  Säure  erkannt  worden.  Die  Auf- 
klärung ihrer  Constitution  verdankt  man  namentlich  Untersuchungen 
von  Dessaiünes. 

Hippursäure  findet  sich  stets  in  erheblichen  Mengen  im  Harn  der 
Kräuterfresser.  Man  kann  sie  daher  aus  frischem  (vgl.  S.  537)  Pferdeharn 
oder  Sinderharn  leicht  gewinnen,  indem  man  den  Harn  mit  Kalkmilch 
aufkocht,    filtrirt   und    das   mit  Salzsäure   neutralisirte  Filtrat  auf  ein 

1  Liebio,  Pogg.  17,  389  (1329).  —  Fehlmg,  Ann.  28,  48  (1638).  —  Borna  u. 
L'ue,  Ben.  Jahresbericht  22,  667  (1843).  —  Gahbod,  Wühler  u.  Kelleb,  Erdmanh 
d.  Marchamd,  Fowxes,  ebenda,  23,  646  (1844).  —  H.  Schwarz,  Ann.  64,  29  (1845); 
75,  190  (1850).  —  Gbeoobt,  Ann.  63,  125  (1847).  —  Üauber,  Ann.  74,  202  (18G0). 
Vkrdecl  iL  Dollpuss,  Ann.  74,  214  (1850).  —  Hütstem,  Jb.  1851,  453.  —  Dem 
saiqmeb,  Ann.  58,  322  (1846);  87,  325  (1853).  Jb.  1857,  867.  —  Lmpricbt  u.  Uhlar, 
Ann.  88,  133  (1853).  —  Schlossrehoer,  Ann.  93,  347  (1855).  —  Gqf.ssmakn,  Ann. 
99,  374  (1856);  100,  80  (1856).  —  Kraut,  Jb.  1858.  573;  1863,  348.  —  Weisbkamr, 
Jb.  1868,  572.  —  Hallwachb,  Ann.  108,  164  (18581  —  Hehnebero,  Stobmahh  u. 
Ractekbebq,  Ann.  124, 181  (1862).  —  Thudichum,  Jb.  1863, 656.  —  J.  Maibr,  Ann.  127, 
Iftl  (1863).  —  Jazciowi-tbch,  Ztschr.  Chem.  1867,  466.  —  Wanklto  u.  Cuapkan,  Jb. 
1888.  296.  —  Schultz»»  u.  Nadntn,  Ztschr.  Chem.  1868,  29.  —  Graebe  u.  Schultzev, 
Ann.  142,  345  (1867).  —  Laftekann  ,  Ann.  126,  12  (1863).  —  Gorüp,  Ann.  126,  217 
(1863).  —  Hofmeister,  Jb.  1873,  870.  —  Weisse,  Wlldt  u.  Ppeifper,  Bet.  6,  1410 
(1873).  —  Bunoe  u.  Scbmedebebo,  Jb.  1877,  975.  —  Hofmann,  Jb.  1877,  976.  — 
v.  ScbbCdeb,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  323  (1879).  —  Salomon,  ebenda,  365:  — 
Coxbad,  J.  pr.  [2]  16,241  (1877).  ~  E.  Salkowbki,  Ber.  11,  500  (1878).  —  Cahpani, 
ebenda,  1247.  —  E.  n.  H.  Salkowbki,  Ber.  12,  653  (1879).  —  Kochs,  Jahresbericht 
f.  Thierchemie  1879,  314.  —  Jaar.ivelo  u.  Stockvis,  Jb.  1879,  960.  —  Weisse, 
ebenda,  979.  —  Stadblmann,  ebenda,  982.  —  LOW,  J.  pr.  [2]  19,  309  (1879).  — 
Hanse*,  Jahresbericht  f.  Thierchemie  1881,  116.  —  Schotten,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  8,  68  (1883).  —  Curttob,  Ber.  17,  1662  (1884);  23,  3025  (1890).  J.  pr.  [2]  26, 
145  (1682);  62,  243  (1894).  —  Badhahn,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  10,  131  (1885). 
—  Baum,  Ztschr.  f.  physiol  Chem.  9,  456  (1685).  Ber.  19,  502  (1866).  —  Ostwalu, 
Ztschr.  f.  phyaik,  Chem.  3,  190  (1889).  —  Erlenmeybr  jnn.,  Ber.  22,  792  (1889).  — 
Ca.  Fischer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem  19,  174  (1894).  —  Weibs,  ebenda,  20,  412 
(1395).  —  BOobeubb,  Ber.  22,  1954  (1689).  Ann.  287,  67  (1895).  —  Beibbert,  Ber. 
23,  2245  (1890).  —  Weiss,  Ber.  26,  1700,  2641  (1893).  —  RL'gheiher  u.  Kübel, 
ebenda,  2319.  — -  Yosbimdba,  Chem.  Centralbl.  1898  I,  56.  —  Cdbtiiis  u.  Haden- 
hadsem,  J.  pr.  [2]  62,  486  (1895).  —  Götze  n.  Pfeiffer,  Landwirthsch.  Versuchs- 
stationen 47,  80  (1396). 


by  Google 


556  Ornühursäure. 

kleines  Volum  eindampft;  nach  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zn  dem 
erkalteten  Syrup  scheidet  sich  die  Hippursäure  krystallinisch  ab.  Im 
Gegensatz  zum  Harn  der  Pflanzenfresser  enthält  der  Harn  der  Fleisch- 
fresser nur  sehr  wenig  Hippursäure;  immerhin  fehlt  aber  auch  bei  reiner 
Fleischfütterung  resp.  Hunger  die  Hippursäure  nicht  vollständig.  Reich- 
lich erscheint  sie  im  Harn  der  Fleischfresser  nach  Eingabe  von  Benzoe- 
säure, Zimmtsäure,  Toluol  oder  anderen  zur  Benzoesäure  in  naher  Be- 
ziehung stehenden  Benzolderivaten;  ebenso  werden  substituirte  Benzoe- 
säuren —  Chlorbenzoesäure ,  Nitrobenzoesäure  etc.  —  im  Organismus 
in  die  entsprechend  substituirten  Hippursäuren  verwandelt  und  als  solche 
durch  den  Harn  ausgeschieden.  Es  findet  mithin  im  Thierkörper  ein* 
Synthese  der  Hippursäure  statt.  Das  hierfür  nothwendige  Glykokoll  wird 
dnrch  die  Zersetzung  von  Eiweisskörpern  geliefert;  der  Benzoylrest  ent- 
stammt wahrscheinlich  bei  der  normal  gebildeten  Hippursäure  der 
Pflanzenfresser  den  aromatischen  Verbindungen,  welche  mit  der  Pflanzei]- 
nahrung  aufgenommen  und  im  Körper  durch  Oxydation  der  Seitenkette 
in  Benzoesäure  verwandelt  werden,  bei  der  normal  gebildeten  Hippur- 
säure der  Fleischfresser  den  Eiweisskörpern,  welche  durch  Fäulnis-- 
processe  aromatische  Säuren  liefern.  Als  Ort  der  Synthese  ist  beim 
Hunde  von  Bunge  u.  Schmiedebebg  die  Niere  nachgewiesen  worden. 

Synthetisch  kann  die  Hippursäure  leicht  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Glykokoll  nach  der  ScHOTTEN-BAUMANK'schenBeaetion 
(S.  546)  gewonnen  werden.  Da  sie  umgekehrt  durch  starke  Mineral- 
säuren  wieder  in  Benzoesäure  und  Glykokoll  gespalten  wird,  so  kam 
über  ihre  Constitution  kein  Zweifel  sein.  Sie  krystallisirt  in  langen 
Säulen,  schmilzt  bei  190°,  löst  sich  in  600  Thlu.  Wasser  von  0°,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol: 
K  =  00222. 

Fättert  man  Vögel  mit  Benzoesäure,  so  wird  in  den  Excremenlen 
keine  Hippursäure,  wohl  aber  eine  ähnlich  constituirte  Substanz  —  die 
Omlthursänre  C]BHJON20#  —  ausgeschieden.  Diese  von  M.  Jaffi:1 
untersuchte  Säure,  die  in  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  IM-'1' 
schmilzt  und  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  muss  als 
das  Dibenzoylderivat  (CeHB-CO)aN.10.iC6Hin  einer  „Ornithin"  genannten 
Base  aufgefasst  werden,  welche  die  Zusammensetzung  C6HlsNjOj  einer 
Diamidovaleriansäure  besitzt;  denn  sie  wird  beim  Kochen  mit  Sah- 
säure zunächst  in  Benzoesäure  und  Monobenzoylornithin  CiaH]SN3l>j 
gespalten,  während  sie  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  vollständig 
in  Benzoesäure  und  Ornithin  zerfällt. 

BenzimidoiUhvtHther'  C,H5-C(:  NH|OC,H6  entsteht  als  salzsaures  Mi 
OjHnNO.HCl  —  prachtvolle,  grosse,  stark  glasglänzende  Prismen,  die  bei  HS — ISft 

1  Her.  10,  1925  (1877);  11,  406  (1878). 

'  PntNEB,  Ber.  16,  1R54  (1883);  17,  185  (1884);  23,  3820  (1890);  26,  2L# 
(1893);  27,  984  (18941  —  Louben,  Ber.  17,  1587  (1884).  Ann.  262,  176,211  1186!" 
—  Tafel  u.  Esoch,  Ber.  23,  105  (1890).  —  Bctsuong,  Chem.  Centralbl.  189011,2"- 
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zunächst  ohne  zu  schmelzen,  unter  Aufschäumen  sich  in  Aethylchlorid  und  ßenzamid 
zersetzen,  dann  bei  125°  schmelzen  —  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
ein  Gemisch  von  Benzonitril  und  Alkohol  {vgl.  Bd.  I,  S.  374);  vgl.  ferner  S.  553—554 
seine  Bildung  aus  Benzamidsilber.  Der  freie  Imidoäther  ist  eine  farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  eigentümlichem  Geruch,  wird  bei  —30°  nicht  fest 
und  siedet  bei  218"  ohne  Zersetzung  bei  gewöhnlichem  Druck.  Durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  liefert  er  «-  und  /J-Aethylbenzhydroximsäure  (vgl.  S.  561)  neben 
Benzenylamidoiim  (S.  562),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  Benzenylamidin  (a.  unten). 
Thiobenzamld  C,HSCSNH,  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  —  erhalt 
man  bequem  und  schnell,  wenn  man  eine  Mischung  von  20  g  Benzonitril,  60  ccm 
alkoholischem  Ammoniak  und  60  ccm  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und 
im  verschlossenen  Gefäas  eine  Stunde  im  Wasserbade  erhitzt,  darauf  den  Alkohol 
verjagt  und  ans  Wasser  umkrystallisirt  Es  entsteht  ferner  quantitativ  durch  Er- 
hitzen von  Benzylamin  mit  Schwefel  auf  180°: 

C,HS-CB,-NH,  +  2S  =  C.H.-CSNH,  +  H,8 

und  (neben  Thiobenzanilid)  durch  Erhitzen  von  Benzenylphenylamidin  im  Schwefel- 
waaserstrom: 

.NH,  ,NH, 

C,H,C<  +  H.S  =  C.H..CC  +  H,NC»HS, 

XN-C„HS  ^S 

C,EvC<f  +  H,S  =  C^-Of  +  NHS. 

\NH-C,HB  NsH-C.H, 

Es  geht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  in  Benzenylamidoxim  (S.  562),  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Jodlösung  in  Dibenzenylazosulfim  über: 

/H'H'      HS\  yN_S 

C,H,-C(  +  )c.OeH,  +  J,  -  4HJ  +  S  +  GA-C<T  Vj-C,H,. 

Ysh      hn/  ^n^ 

Thiobenzanilid  C,H5.CSNH-C,H,  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  — 
kann  durch  Schmelzen  von  Benzanilid  mit  Schwefelphosphor  oder  durch  Erhitzen 
von  Benzylanilin  mit  Schwefel  auf  220°  leicht  gewonnen  werden.  Auch  entsteht  es 
durch  Einwirkung  von  Alumininmcblorid  auf  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Phenyl- 
senfol  (neben  Pbenylsenfölsutäd,  S.  197): 

C,H8  +  CSNC11H6  =  CJT.-CSNH-C.H,. 

s  Imidchloriden  und  Amidinen  sowie  über  das  Verhalten 

,NH 
Benzenylamldin  C.H6C<f  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  —  eni> 
\NH, 
steht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzimidoäther  (vgl.  Bd.  I,  S.  376—377). 
Die  freie  Base  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Ammoniakabspaltung 
in  Kyaphenin  und  Benzonitril  (vgl.  S.  552)  über.  Ihre  Salze  sind  gut  kry  stallt  sirbar. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  auch  das  Nitrit  C,HaN,.HNO,  +  HjO  beständig  ist; 
dampft  man  eine  neutrale  Lösung  des  Chlorbydr&ts  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natriumnitrit  auf  dem  Wasser  bade  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  ans,  so  erhält  man  es  in  wob  lausgebildeten  tafelförmigen  Kryslallen;  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  zerfällt  es  in  Benzonitril,   Stickstoff  und  Wasser. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  Nitrit  entsteht  das  Benzenyiamidingalz  der 

/  Jt-NO  \ 

Benzenyldioiytetrazots«ure  C,H,N,0,      =  C,HS-Cr  1    ,    aus    vd- 

\  \n~n-oh  / 

chem  sich  durch  doppelte  Umsetzung  andere  Salze  dieser  eigen thiimlichen ,  im 
freien  Zustand  sehr  unbeständigen  Saure  gewinnen  lassen;  diese  Salze  sind  explosiv; 
reducirt  man  das  Kaliumsalz  mit  Natritiniamalgam,  so  entsteht  Benzenyloxytetrazol- 

^N— N 
sSuxe  C,H.N.O  und  Benzenyltetrazotsaure  C,HaNt  (=  C,HSC<'  II  ,   vgl-  Tetra- 

\kh-n 

zolgruppe.) 

;N-R 
Zweifach    aubstitnirte   Benzenylamidine   C,H,C<  mit   zwei   ungleiches 

\nhr 

Radicalen  können  in  zwei  Stroctnrfällen  gedacht  werden,  z.B.: 

,N-C,H, 
C,H,-C<  u 

\nhc,h, 

Doch  entspricht  diesen  Formeln  nur  eine  Verbindung,  welche  sich  deamofarop  t 
hält,  indem  sie  z.  B.  bei  der  Aethylirung  die  beiden  möglichen  Aethylderivate: 


\    /C,H, 
XC,H7 


neben  einander  liefert1  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023— 1025;  vgl.  auch  die  ähnlichen  Er- 
scheinungen bei  Diazoamidokörpern  Bd.  II,  S.  344—345). 

E.   Hydroxylaminderivate  der  Benzoesäure. 
Wenn  Hydro  xylamin  mit  Benzoesäure  zu  gleichen  Moleculen  unter 
Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser  reagirt,  so  erscheinen  für  das 
Reactionsprodukt  vier  Formeln  denkbar: 

1)  C0H6-CO-O-NH,  2)   C8HS-C0-NH0H 

.N-OH  /O      -j 

3)  C,H,-C<  4)  c0h,-c(-nh— '  . 

Wir  kennen  eine  Verbindung,  welche  nach  diesem  Schema  empirisch 
zusammengesetzt  ist  und  aus  Hydroxylamin  zwar  nicht  durch  Einwirkung 
von  Benzoesäure  selbst,  wohl  aber  von  Benzoylchlorid,  Benzamid  oder 
Benzoö säureester  entsteht.  Sie  ist  von  Lossen  entdeckt,  sehr  ausführ- 
lich untersucht  und  ihrer  sauren  Natur  wegen  Benzhydroxamsinre - 


1  v.  Pkchhanm,  Ber.  27,  1699  ("1N1I4);  28,  869,  2362  (1895|. 

1  Lossen,  Ann.  161,  347  (1S72);  176,  257(1874);  186,  1  (1876);  253,  lTOnWfi; 
265,176(1891);  281,169(1894).  Ber.  17, 1587  (18Ö4);  26,433(1892);  27,1481  U891l 
Chem.  Centralbl.  1896II,  654.  —  Siei.ieb,  Ann.  178,  225  (1875).  —  Waldst*»,  Ann. 
181,  385  (1876).  —  Losben  u.  Zahxi,  Ann.  182, 220  (1876).  —  Klbim  u.  Tbech**)*»,  Ans. 
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Es  läset  sich  leicht  nachweisen,  dass  diese  Verbindung  noch  die 
Hydroxylgruppe  des  Hydroxylamins  int&ct  enthält,  und  dass  demnach 
die  Formeln  1)  und  4)  ausgeschlossen  sind.  Denn  der  Aethylätber, 
welcher  aus  ihrem  Xaliamsalz  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  ent- 
steht, wird  durch  verdünnte  Sauren  in  Benzoesäure  und  Aethoxylamin 
G.Hj.-O-NHj,  (vgl.  Bd.I,  S.250)  gespalten,  entsteht  wiederum  aus  Benzoyl- 
chlorid  und  Aethoxylamin  und  kann  daher  nur  eine  der  beiden  Formeln 

yN-0-C.H, 

C,He-CO-NH-0-C,H,  oder        C^GC 

besitzen. 

Die  beiden  noch  übrig  bleibenden  Formeln  2)  und  3)  können  durch 
den  Bindungswechsel  eines  Wasserstoffatoms  in  einander  übergehen: 

C.H„-C<^)        —         C.H,C<^0B) 

und  stehen  daher  zu  einander  in  einem  analogen  Verhältnis»,  wie  die 
beiden  möglichen  Formeln  vieler  Verbindungen,  welche  die  Erscheinung 
der  Desmotropie  (vgl.  Bd.  I.  S.  1023—1025)  zeigen.  Welche  derselben 
der  bekannten  Ben zhydrozam säure  zukommt,  ist  aus  dem  Verhalten  der 
letzteren  nicht  mit  voller  Bestimmtheit  zu  entnehmen.  Bei  directer  Ein- 
führung eines  Alkyl-  oder  Acyl-Restes  wird  das  Wasserstoffatom  der 
Hydroxylamin -Hydroxylgruppe  vertreten,  und  es  entstehen  Derivate  (Benz- 
hydroxamsäure-Aether  bezw.  -Ester),  für  welche  wiederum  zwei 
desmotrope  Formeln: 

,N(0-B)H— ,  J(0'E) 

°-»--<0, )  —  ^^C 

zur  Wahl  stehen. 

Wird  jetzt  indess  auch  das  „bewegliche"  Wasserstoffatom  durch 
ein  Radical  vertreten,  so  ist  Desmotropie  nicht  mehr  möglich.    Es  zeigt 

,N-OR 
sich   nun,    dass   die  Verbindungen    von   der   Structur  C.H. — C<f 

N)-R 
meist  in  isomeren  Modifikationen  auftreten,  ebenso  die  durch  Verseifung 

JU-OK 
daraus  erhältlichen  Verbindungen  von  der  Structur  CaH. — C^  , 

_  M)-R 

186,  104  (1878).  —  Gurke,  Ann.  206,  279  (1880).  —  Pieper,  Ann.  217,  1  (1882).  — 
Pikner,  Ber.  17,  185,  1589  (1884).  —  Tiemamh  u.  Krüger,  Ber.  17, 1689  (1884);  18,  727 
(1885).  —  Jeanrbnacd,  Ber.  22,  1272  (1889).  —  C.  Homu.nn,  ebenda,  2856.  — 
Mixraxi,  Ber.  22,  S070  (1889);  24  Ref.,  152  (1891).  —  Tjehann,  Ber.  24,  8447 
{1891.1.  —  Webheb,  Ber.  25,  27  (1892);  26,  1561,  1567  (1893);  29,  1146  (1896).  — 
Murrssi  u.  Obtoleva,  Ber.  28  Eef.,  9SB  (1893).  —  Hantz8ch,  Ber.  27,  1256  (1894). 

-  Werber  n.  Boas,  Ber.  27,  2193  (1894).  —  Werneb  u.  Sdbak,  Ber.  29,  1153  (1896). 

—  Net,  ebenda,  1218.  —  I3ambebqeb,  Vierte lj ah rsschr.  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich  41, 
177  (1896). 
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bei  welchen  gleichfalls  die  Ursache  der  Desmotropie  nicht  mehr  vor- 
handen ist.  Es  empfiehlt  sich,  nach  einem  Vorschlage  von  Werter 
diese  Verbindungen,  deren  Structur  eindeutig  als  dem  Oximtypus  zu- 
gehörig bestimmt  werden  kann,  auch  in  der  Benennung  als  „Derivate 
der  Benzhydroxims&ure"  zu  kennzeichnen.  Die  Isomeriefälle ,  die  bei 
diesen  Benzhydroximsäurederivaten  beobachtet  sind,  erscheinen  analog 
der  Isomerie  bei  unsymmetrischen  Ketoximen  und  können  im  Sinne  der 
Hahtzsgh- Webner' sehen  Theorie  (vgl.  S.  502  ff.)  stereochemisch  ge- 
deutet werden,  z.  B. : 

CA— C— O-CA  C,H,-C— 0-C.H, 

||  und 

N-OH  OH— N 

C,H,-C-O.C,H,  C8H,-C— 0-C.H, 

und  II 

N-0-CO-C.H,  C.Hj.CO-0— N 

Benxhjdroxunslinre  CgHB-COtNH,  wird  tun  bequemsten  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  BcnzoöaäureSthyleBter  bei  Gegenwart 
von  Natrium&tbylat  erhalten.  Sie  bildet  farblose  Blattchen,  schmilzt  bei  124 — 125°, 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  plötzlich  and  stürmisch,  löst  sich  in  44-5Tbln. 
Wasser  von  6",  sehr  leicht  in  Alkohol,  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  dunkelrothen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit  dnnkel- 
kirschrother  Farbe  auflast.     Ihr  Aethylather  (vgL  S.  559)  schmilzt  bei  61— 65°. 

DibenzhvdroxB,n»In»  C,H5CONHOCOC8H6  besw,  C,H,,-C{OH):N0- 
CO-C0Hj  (Benzhydroxamafiurebenzoylester)  entsteht  neben  Benzhjdrouin- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylcblorid  auf  Hydroxylamin,  ferner  durch 
Benzoylirung  von  ßenzhydroiams&ure.  Sie  schmilzt  bei  159°,  ist  in  Wasser  kaum, 
in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  reagirt  sauer.  Durch  überschüssiges 
Alkali  wird  sie  in  Benzoesäure  und  Beuzhydroxamsänre  gespalten.  Die  Lösung  der 
neutralen  Alkalisalze  dagegen  giebt  beim  Stehen  oder  Erwarmen  neben  Benzoesäure 
Kohlensaure  und  Diphenylhamstoff: 
C.H.-C-OH 
i  .;  +  H-0  =  2CaH6.COOH  +  (C,H,.NH),CO  +  CO,; 

C„H6CO-0-N 

diese  eigen thümlic he  Re&Ction  erscheint  verstandlich,  wenn  man  annimmt,  dl« 
durch  eine  Becemass'scIic  Umlagerung  (vgl.  8.  506 — 506)  der  Benzhydroxams&ure; 

C.H.-C-OH  OH-C-OH 

y-  =  CaH,-N;CO  +  H,0 

OH-N  CaHj— N 

Phenylisocy&nat  entsteht,  das  sich  mit  Wasser  zu  Diphenylhamstoff  umsetzt  (vgl 
S.  195): 

2C,H,.N:CO  +  H,0  =  (C.Hs-NHj.CO  +  CO,. 

Beim  Erhitzen  zerfallt  Dibenzhydroxamsäure  thatsächlich  grösstentheila  in  Phenyl- 
isoeyanat  und  Benzoesäure: 

C.H.— C— OH  C,HsCOO-C— OH 

1  - — -»-  =  C.H..COOH 

■  C0H,.CO-O-N  C,Ht— N  +C.H.-N.-C0. 

Das  Silbersalz  liefert  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  neben  einander  zwei  u°- 
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mere  Aethyläihor  (vgl.  S.  559—960)  vom  Schmelzpunkt  58°   und  63",  welche  bei 
höherer  Temperatur  in  Benzonitrü,  Benzoesäure  und  Acetaldehyd  zerfallen: 
C.H,— C— 0  ■  C,H„  C,Hj  ■  CO  ■  O-C— O  ■  C,H, 

II  -> 

C,H,.CO-0-N  C,H,— N 

=  C,H,COOH  +  C,H,0  +  C.H.NC  (bezw.  C,H,-CN). 
Die  Structur  dieser  Aether  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  da  sie  sich  unter  dem  Ein- 
fluss  wässeriger  Sauren  in  Benzoesäure,  Benzoesäurecster  und  Hydroxylamin  spalten: 

CJL-C'         '  +  2H.0    -    C*H;'u0v°AS'H'  +  OH-CO-C.H,. 

NOCOCA  +H.NOH 

Die  mit  der  Dibenzhjdroxamsaure  atructurisomere ,  sehr  unbeständige  JH- 
benihydroxlmsäure  C,H„-C(:  N-OH)-0-CO-OäH5  entsteht  durch  Umsetzung  von 
Benzbjdroximsfiurechlorid  (vgl.  unten)  mit  Silberbenzoat ,  schmilzt  —  frisch  dar- 
gestellt —  bei  95"  nnd  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  spontan  in  Dibenz- 
hydroxamsSure. 

Zwei  isomere  Aethylbenzh  yd  roxi  Ölsäuren  0,1^ .  Cf;  N  -  OH)  ■  O  ■  CtHa  (vgl.  die 
Raumfortnein  auf  S.560)  —  a  vom  Schmelzpunkt  53-5*  löslich  in  74-2  Thln.  Petrol- 
Sther  vom  spe einsehen  Gewicht  0-652;  ß  vom  Schmelzpunkt  68°,  löslich  in  45  Thln. 
PetrolSther,  weniger  löslich  in  Kalilange  als  n  —  entstehen  durch  Verseilung  der 
entsprechenden  isomeren  Dibenzhydroxamafiureathyl&ther  {vgl.  oben)  mit  Kalilauge 
oder  alkoholischem  Ammoniak,  sowie  neben  einander  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  BenzimidoSthylather  (S.  556—557).  Ihre  Structur  ergiebt  sich 
daraus,  dass  sie  durch  verdünnte  Sauren  in  Hydroxylamin  und  ßenzoüsftureester  ge- 
spalten, durch  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  Benzenylamidoxim 
ItJ.  582)  übergeführt  werden. 

Tr]benr.hydro:*yl»inin  CnHtBNO(  entsteht  in  drei  isomeren  Modifikationen 
iSchmetapuokte:  a  100",  ß  141—142°,  f  112*}  bei  der  BenzoyliTung  von  Dibenz- 
hydroxamsfiure.  Alle  drei  Modificationen  geben  beim  Dcstilliren  Phenylisocyanat 
and  BenzoEsSureanhydrid;  die  a-  und  ^-Verbindung  gehen  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  die  ß  Verbindung  über.  Die  Verbindungen  könnten  den  Formeln 
C.H,— C-O-CO-OH,  CÄ-C-0-CO-C.H,     C,H,C<k 

'  ||  >NOCOC,H, 

N— 0-CO-CHj      C4H,C0-0— N  C,H,(XK 

entsprechen;  doch  liegen  für  diese  Auffassung  noch  keine  Beweise  vor. 
,C1 
BenehydrOxInsKoreehlorld  C.H.-CX  entsteht  durch  Einwirkung  von 

>NOH 
Chlor  auf  Benzaldoxim  (S.  511— 512),  bildet  derbe  Prismen,   schmilzt  bei  48°,  liefert 
durch  Einwirkung   von  Ammoniak  Benzenyiomidoxim   (s.  S.  562),  durch  Einwirkung 
von  wässeriger  Sodalösung  Benzildioximhyperoxyd : 

C.1L.— C— Cl  C,Hb-C — C-C.H, 

2  ||  -  2HC1  il  II  i 

N-OH  NO— O-N 

bei  letzterer  Reaction  tritt  als  Zwischenprodukt  ein  öliger  Körper  von  stark  reizendem 

/Cl 
Geruch(vieIleichtCsHa.C;N:0?)auf.   BenzenjUthoTimchlorid  C,H,-C< 

—   unzeraetzt    destillirbares   Oel    —    wird    ans   Benzenylamidoximfithylather    C0HS- 

/NH, 
O,  durch   Einwirkung  von  salpetriger   Säure   in   salzsaurer    Lösung   ge- 

^N-O-CjH, 

V  Hm>  n.  Jjoomok,  org.  Cham.   IL  36     (October  96.) 
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Wonnen.     In     analoger    Weise     entsteht    aus    Benzenylamidoiimglvkolsaure    C,"HS- 

/NH, 
C<  die  Verbindung  C,H.CCI(:N-OCH,CO,H),   welche  in  iwei 

Sj.OCH.CO.H 
Modifikationen  —  vennuthlich  den  Raumformeln: 

C,Ha— C-Cl  C.H.-C-C1 

N-O-CH..C0.H  CO,H-CH,0-N 

entsprechend  —  erhalten  wurde. 

BenEenjlamidoxlm'  CSH,-(X:N  OH)-NH,  —  von  Tiemank  entdeckt  und  mit 
seinen  Schülern  eingehend  untersucht  (vgl.  Bd.  I,  S.  3TS)  —  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Hydrorylamin  auf  Beuzonitril,  Thiobenzamid  (S.  557),  Benzenylamidiü 
(S.  557)  oder  Benziraidoäther  (S.  556),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethyl- 
benzhydroiimsäure  (S.  561)  oder  Benzhydroiimsfiurechlorid  (S.  561).  Es  kiystalliairt 
aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  deui  meterlangen ,  flachen  Prismen,  schmilzt  bei 
79 — 80°  und  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  untersetzt  flfichtig,  in  Alkohol,  Aether. 
Chloroform  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Hei  raschem  Erhitzen  werden  Benzo- 
nitril und  Ammoniak  abgespalten.  Eisenchlorid  färbt  seine  Lösungen  tief  roth.  Es 
verbindet  sich  mit  Sfiuren  zu  wohlcharakterisirten  Salzen,  mit  Basen  zu  wenig  be- 
ständigen Metallaalzen,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden.  Ans  den  Mettill- 
salzen  entstehen  durch  Umsetzung  mit  Alkylhalogeniden  die  unzersetzt  destüiirbsreu 
Aether  des  BenzeuylairiidoiimH  C„H,-C(NHtX:N-OR),  welche  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  salzsaurer  Lösung  unter  Stickstoffen twickelung  in  Benzenvl- 
alkoxim Chloride  (a.  S.  561—562)  fibergehen: 

^N-OE  ,N-OR 

C»H.C<  +  NaNO,  +  2HC1  =  C,H,C<  +  NaCl  +  N,  +  2H.0, 

\nH,  Xü 

während  Benzenylamidoxim  selbst  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Benzamid 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  liefert  (vgl.  Bd.  I,  S.  378—379).  Durch  Ein- 
wirkung   von    Benzoylchlorid    auf   Benzenylamidoxim    entsteht    der    Benzoylester 

,,N.OCOCeHs 
C,H.-C<  ,    welcher   beim   Erwärmen    über    den   Schmelzpunkt  (HO*) 

oder   beim   Behandeln   mit   wasserentziehenden    Agentien    in  Dibenzenylazoiim 

<N>CC,H.   , 

Brom   auf  die   Eisessiglösung   des  Benzenylamidoxims  entstehen  „Hydri 
amido-Verbindungen",  z.B.: 


C,Hj-C<T        yCC,H,   (s.  dort)  fibergeht     Durch   Einwirkung  von  Chlor  oder 


6C.H6.CC  +  *Br  =  2C,H,-Cf  >C< 


•NH,.HBr 
.N-OH 
+  2C,Ht-C<f  +  N,0  +  H.O. 

\NHf.HBr 


<  Ttbhann,  Ber.  17,  126  (1884);  19,  1668  (1886):  22,  2412,  3124  (1889);  34. 
4S6,  9453,  4162,  4176  (1891).  —  Pitnras,  Ber.  17,  1B5  (1864).  —  Ttsiumn  u.  Kbüow, 
Ber.  17,  1685  (1884).  —  Kbüobb,  Ber.  IS,  1053  (1885).  —  0.  Schulz,  ebenda,  1080. 

—  Tdsmamn  u.  Naeqeli,  ebenda,  1086.  —  Lossbm,  Ann.  252,  178,  189  (1889);  3SL 
279(1894).  Cbem.  Centralbl.  189611,  655.  —  Noudbmskjöld,  Ber.  23,  1462  (1890).  - 
Cuaten,  Ber.  24,  385  (1691).  —  H.  Koch:,  ebenda,  394.  —  Pinnow,  ebenda,  4171.  - 
Bahbeboek,  Ber.  27, 161  (1894).  —  Webneh,  ebenda,  1656.  —  Webrbb,  u.  Bcss,  ebenda. 
2197.  —  Webneb  u.  Sonnenfeld,  ebenda,  3350.  —  KkQmmel,   Ber.  2S,  2227  (18951- 

—  Webneb  u.  Gbmkseüs,  Ber.  29,  1161  (1696). 
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Durch  Einwirkung  von  Benzolsnlfosänrechlorid  oder  Phosphorpentachlorid  entsteht 
□eben  anderen  Produkten  Monophenylharnstoff  durch  „BaoKiUMM'sche  Umlagerung" 
(vgl.  S.560): 

C,H,— C— NH,  OH-C— NH,  CO— NH, 

OH— N  C.H.— N  C,HS— NH 


F.  Diamidderiyate  der  Benzoesäure. 

Beniorlh;druIn >  C.Hj-CO-NH-NH,  (Benzhydrazid)  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Diamidhvdrat  N,H4.H,0  auf  Benzo&sänreester,  Benzamid  oder  Benzoyl- 
chlorid  erhalten,  bildet  silberglänzende,  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  l\?,-!i'\  ist 
ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  schwieriger  in  Aether  und  Benzol 
löslich,  redueirt  FEBxiNo'sche  Lösung  oder  ammoniakalische  Silberlöaung  in  der 
Kulte,  Wird  durch  verdünnte  Säuren  sehr  allmählich  in  seine  Cotnponenten  zerlegt 
und  ist  gegen  Alkalien  noch  beständiger.  Bei  schnellem  Erhitzen  siedet  es  fast 
onzersetzt;  durch  längeres  Erwärmen  auf  ISO"  wird  es  allmählich  unter  Gasent- 
wickelung und  Bildung  von  Dibenzoylhydrazin  zersetzt.  Mit  p-Nitrodiazobenzol  com- 
binirt  es  sich  in  essigsaurer  Lösung  zu  einem  Buzylenderivat  (vgl.  S.  349 — 350) 
C6Hs.CÜNH.NH-N:N-CsH,-"NO,  (citronengelber,  nicht  umkry  stall  isirbarer  Nieder- 
schlag), das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Benzamid  und  p-Nitrodiazo- 
benzolimid  zerfäUt.  Symmetrisches  Wibcnzoylhjdrazin"  C,HB-CONH-NH-CO- 
C,Ht  entsteht  ans  Benzoylhydrazin,  wie  eben  erwähnt,  durch  Erwärmen,  ferner  schon 
in  der  Kälte  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wie  Jod  oder  Quecksilberoxyd: 

C,H6CO-NH-NH,  C.H.CONH 

+  4  J  =  |       +  4  HJ  +  N, ; 

C.H.CO-NH-NH,  C.H.CONH 

es  bildet  sehr  kleine  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  233°,  ist  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  hat  nur  schwach  redn- 
cirende  Eigenschaften,  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  und  wird  durch  letztere  nur 
schwierig  angegriffen. 

Symmetrisches  Benzoylpkenylhydrasin ■  C,Hj-CO-NH-NH-C,Hs  (vgL  auch 
S.  313 — 314)  —  durch  Einwirkung  von  Benzoylehlorid  oder  von  Benzamid  auf 
Phenylhydrazin  erhältlich  —  schmilzt  bei  168°  bis  170",  löst  sieh  schwer  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  verdünnter  warmer  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder 
gefällt,  redueirt  heisse  FEHLiNd'sche  Lösung  und  giebt  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  Eisenchlorid  Violettfärbung. 


1  Cüsttdk,  Ber.  23,  3023  (1890).  —  Stbüve,  J.  pr.  [2]  50,  295  (1881).  —  v.  Pech- 
xahn,  Ber.  29,  2197  (1896). 

■  Cdbtiob,  Ber.  23,  3029  (1890).  J.  pr.  [2]  B2,  219  (1895).  —  Stbuth,  J.  pr. 
[2]  80,  29»  (1894).  —  Boaissow,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  19,  505  (1894). 

*  E.  FisomtB,  Ann.  100,  125  (1877).  —  Just,  Ber.  19,  1203  (1886).  —  Eeissket, 
Ber.  23,  2244  (1880).  —  Mnrcnnn,  Ber.  24  Ref.,  152 '(1891);  26Kef.,  58  (1893).  — 
Bambshokb,  Ber.  27,  162  (1694).  —  v.  Fechmann,  ebenda,  S22.  —  v.  Pki-hmanm  u. 
Bona»,  ebenda,  1696.  —  v.  Pbceoiakk  u.  Sbenbobb,  ebenda,  2121.  —  Holuuun  u. 
Amtesch,  Bec  Brav.  cbim.  13,  291  (1894).  —  Vaniho  u.  Thiele,  Ber.  20,  1725 
(1896). 

36* 
^Sitizedby  (jOOgie 


Formaxylhmzol.     Bmxaxid. 


lieber  am  i  diu  artige  Diamidderivate  der  Benzoesäure,  wie 
,NH 
C8H,-Of  :      Benzenylhvdrazidin  etc., 

vgl.  die  Originfdliter&tur '. 

Zu   den    letzteren,  steht  das   Formaiylbentol*  oder  Pueiylfon»zyI  C,rV 
,N:N-C.H, 

(vgl.  S.  384—337)   in   naher   Beziehung.     Es   entsteht   durch  Com- 
I-NH-C.H, 

binaüon  von  Diazobenzol  mit  Benzalphenylhydrazon  (8.514),  wie  aach  in  anderen 
Processen,  bildet  rotbe  Blättchen  von  grünlichem  Metallglanz,  schmilzt  bei  178-5*, 
ist  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aether,  schwer  in  Alkohol  nnd  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsaure  mit  prachtvoll  dunkelblaugruner  Farbe. 

Gr.    Stickstoffwasserstoffderivat  der   Benzoesäure. 

/N 
Benzoylazotmld3  CyL/CO-N^  II  (Benzazid)  —  von  Cobtidb  ent- 
deckt —  entsteht  aus  Benzoylhydrazin  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit  und  Essigsäure: 

•NH,  0^  ,N 

C.H.CONH/  +■  *>N  -  2H.0  +  C.H,-CO— N<  !  , 

oh/  ^N 

bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  32°,  riecht  intensiv  nach  Benzojl- 
chlorid,  ist  giftig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Detonation. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Beim  Eochen  mit  Alkalien  zerlallt  es  in  Benzoesäure  und  Stickstoff- 
alkalimetall : 

C.H.-CO-N,  +  2K0H  -  CH.-CO-OK  +  KN,  +  H,0; 
diese  Reaction  führte  Cdetitis  zur  Entdeckung  der  StickstoffwasserBtoff- 
säure.  Sehr  eigentümlich  verlaufen  einige  Reactionen  des  Benzoylaav 
imids,  bei  denen  zwei  Stickstoffatome  abgespalten  werden,  während  das 
dritte  sich  zwischen  den  Benzolkern  und  das  Carbonyl  drängt;  so  ent- 
steht durch  gelindes  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  unter  sturmischer 
Stickstoffentwickelung  das  Phenylurethan  {S.  199): 

C,H,-C0-N8  4-  C,H5-OH  =  C,HäNHCOOC,Hs  4-  N,  (vgl.  S.  187), 
durch  Eochen  mit  Wasser  der  Diphenylharnstoff  (S.  199): 
2C„HS  CON,  +  2H.0  =  2C,H1NHC0-0H  +  2N, 
...  =  (C.H.-NHJ.CO  +  CO,  +  H.0  +■  2N,. 

'  Ptnueb,  Ber.  SB,  2126  (1893);  27,  984  (1894).  —  Pnrena  n.  Cabo,  Ber.  37, 
8273  (1894).  —  Cr/RTius  u.  Dedichen,  J.  pr.  [2]  60,  256  (1894).  —  v.  PbchJükk,  Ber. 
28,  2372  (1895). 

■  Pinneb,  Ber.  VJ,  184  (1884).  —  W.  Wislicejtob,  Ber.  25,  S456  (1898).  —  Bi* 
behob*,  Ber.  27,  161  (1894).  —  v.  Pecbmaxh,  ebenda,  1690. 

*  Ccbtics,  Ber.  23,  8024,  3029  (1893);  24,  8342  (1891);  27,  778  (1894).  J.  pr. 
[2j  SO,  286  (1894);  82,  210  (1895).  —  Sthütb,  J.  pr.  [2J  60,  296  (1894).  —  CüWK" 
u.  T.  S.  Hopmanh,  J.  pr.  [2]  68,  513  (1896). 
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Diese  Reactionen  erinnern  an  die  HoFMAN»'sche  Umlageiuug  der  bro- 
mirten  Säureamide  (vgl.  Bd.  I,  S.  371)  und  an  die  Beckmann1  sehe  Um- 
lagerung  der  Oxime  (vgl.  S.  505—506,  vgl.  auch  S.  560,  563). 

V.   Derivate,  welche  durch  Eintritt  ron  Substltu ernten  In 
den  Benzolkern  entstehen. 

Substitutionaprodukte  der  Benzoesäure  oder  ihrer  Homologen  werden 
in  der  Kegel  nach  einer  der  folgenden  Methoden  gewonnen: 
!)  Durch  directe  Substitution  der  Säuren,  z.  B.: 
CaHsCO,H  +  Kr,       -  C,H.Br-COsH  +  HBr 
CH.-CO.H  +  HNO.  =  C(H,(NO,)COIH  +  H.O. 

2)  Durch  Oxydation  aubstituirter  Kohlenwasserstoffe  (vgl. 
S.  106—107,  534),  z.  B.: 

C8H,(N01)rCH,  +  30  =  C,H1(NO,)CO,H  +  H,0. 
Als  Oxydationsmittel  wendet  man  zweckmässig  Salpetersäure,  Kalium- 
permanganat oder  Ferricyankalium '  an.  Chromsäure  ist  für  diesen 
Zweck  bei  orthoaubstituirten  Kohlenwasserstoffen  meist  nicht  verwend- 
bar, bewirkt  vielmehr  eine  vollständige  Verbrennung  der  Substanz  (vgl. 
S.  107). 

3)  Durch  Anwendung  der  Sandmeyeb sehen  Reaction  (S.  293) 
auf  substituirte  Anilinbasen*,  z.  B.: 

CH.Br.NH, »-     CeH,BrI-N1Cl    ►     C.H.Br.-CN    *■    C.H.Br.-CO.H. 

Eine  Anzahl  von  subatituirten  Benzoesäuren  ist  mit  den  zuge- 
hörigen Amiden  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566  zusammengestellt. 

Ueber  das  Verhalten  der  Carboxylgruppe  in  den  substituirten 
Benzoesäuren  vgl.  auch  S.  542  ff. 

/  Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  62  auf  8.  566:  '  Chiozza,  Ann.  83,  317  (1852). 
l~  *  Komik  u.  Lactekahn,  Ann.  116,  183,  194  (1860).  —  '  Beickenbach  u.  Beilbteix, 
Ann.  132,  311,  314,  316  (1364).  —  *  HCbnek  u.  Bibdicriuhn,  Ann.  147,  257  (186«). 
—  ■  Kekole,  Ann.  117,  145  (1860).  —  •  Ostwald,  Ztechr.  f.  physik.  Chem.  3,  255  ff, 
(1889).  —  *  Livpbicht  u.  v.  Uslab,  Ann.  103,  259,  264  (1857).  —  '  Beilstein, 
Ann.  179,  288  Anm.  (1875).  —  *  Hübner  u.  üpmann,  Ztechr.  Cbem.  1870,  298.  — 
"  Hübneb,  Wilienb  n.  Räch,  Ann.  222,  192  (1H88).  —  ,l  v.  Richter,  Ber.  4,  459 
(1871).  —  "  Graebe,  Ann.  276,  54  (1893).  —  >»  V.  Meyer,  Ber.  3,  363  (1870).  — 
"  Stenboube,  Aon.  SS,  1  (1845).  —  "  Fiel»,  Ann.  65,  54  (1848).  —  "  Otto,  Ann. 
122,  143,  157  (1861).  —  "  Wroblewbki,  Ann.  168,  156,  200  (1873).  —  ,s  Dembev, 
Ann.  148,  222  (1868).  —  '*  Beilstein  u.  Schlot,  Ann.  133,  239  (1864).  —  "•  Hübner 
n.  Weiss,  Ber.  9,  175  (1873).  —  *'  Hübkkb,  Ann.  222,  72,  92,  100,  111  (1883).  — 
"  Griebs,  Ann.  117,  14,  22,  25  (1861);  135,  123  (1865).  —  "  Beilbtein  u.  Geither, 
Ann.  13»,  335  (1866).  —  "  Paal,  Ber.  24,  3059  (1891).  —    "  Emmebxino,  Ber.  8, 


1  Vgl.  Note»,  Ber.  16,  52  (1883). 

*  Vgl.:  Sandmbyeb,  Ber.  18,  1492  (1865).  —  V.  Meter  o.  Südboboooh,  Ber.  27, 
1584  (1894). 
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Chem.  2,  57  (1878).  —  "*  Gbiess,  Bot.  7,  1609  (1874).  —  1M  Hokolka,  Ber.  17. 
1904  (1884).  —  »'  Reissert,  Ber.  29,  656  (1896).  —  ,M  Uspfnskt,  Ber.  24  Bef. 
666  (1891).  —  '"  Gribss,  Ztachr.  Chem.  1864,  193,  289.  —  "•  G.  Schuit»,  Ann. 
196,  8,  18  (1878).  —  '"  Lobsmbb,  J.  pr.  [2]  50,  665' (1894).  —  IW  Gbiess,  Ber.  10. 
1868  (1877).  —  "'  Baeybr,  Ber.  16,  55  (1882).  —  ,M  Claus  u.  Mallraxs,  Ber.  IL 
760  (1878).  —  '•»  Strecker.  Ann.  129,  184  (1864).  —  "•  Albxrjeff,  Bot.  23  Ref- 
298  (1890).  —  '**  Zindi,  Ann.  Suppl.  8,  160  (1864).  —  '•*  Bilftsobr,  Ann.  136,  IM 
(1865).  —  '•'  Zimih,  Ztachr.  Chem.  1868,  563.  —  •"  Rodzjahko,  Ber.  21  Ref..  441 
(1888).  —  '"  Kussbbow,  Ber.  23,  912  (1890).  —  '"  Paal  u.  Lucker,  Bot.  27,  i* 
(1894).  —  ■"  Steinbbehk,  Ueb.  d.  Monocarbous.  d.  Azubenzols  (Dias.  Heidelberg 
1896).  —  ."'  Mentha  u.  Heuramn,  Ber.  19,  8022  (1886).  —  '"  Nültikg  u.  Wirmr. 
Ber.  23,  8256  (1890).  -  "«  Bah»,  Ann.  234,  144  (1886).  —  '"  Klbkt,,  Ann.  102. 
286  (1857).  —  »•  Böttxkobr,  Arch.  f.  Pharm.  238,  199  (1885).  —  "'  Lob,  Ber. 
29,  1882  (1896).  —  ,«  Hibtz,  Ber.  29,  1407  (1896).  —  »™  van  Leert,  Reo.  Ost 
ehim.  15,  89  (1896). 

A.   Halogen-Derivate. 

Die  Ortho -Halogen-Derivate  der  Benzoesäure  werden  am  zweckm  aasigsten  «u* 
der  Ortho-Amidobenzoe'sfiure  ( An tbrauü säure ,  s.  S.  574 — 575)  durch  Vcruiittelung  der 
Diazoreaction  (s.  S.  291—293]  gewonnen;  die  Meta-Derivate  entstehen  durch  direcie 
Halogenirung  der  Uenzoesäure;  die  Para-Derivate  erhält  man  leicllt  durch  Oxydation 
der  p -Halogenderivate  des  Toluols.  —  lieber  Bildung  von  Halogen  benzoesauren  am 
Halogennitrobeuzolen  vgl.  S.  162. 

Durch  Rednction  mit  Natriumamalgam ,  zuweilen  schon  durch  ErwSrmen  mit 
Zinkstaub  in  atnmoniakalischer  Lösung  kann  man  die  Halogenbenzoesanren  in 
Benzoesäure  überführen. 

Schmelzpunkte  der  Säuren  und  Amide,  sowie  'die  dazu  gehörige  Literatur 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

Hinzugefugt  seien  noch  die  elektrolytischen  Diasociations-Conatanten  flr  die 
drei  isomeren  Ch lorbenzofi säure n : 

Ortho-Chlorbenzoesfiure    .     .     .     .     K   =   0-182 

Meta-  „  ,   ■=  0-0155 

Para-  „  ....„=  0-0093, 

aus  denen  hervorgeht,  dase  Halogen  von  der  Ortho- Stellung  aus  die  Aciditfit  weil 
mehr  erhöht,  als  von  der  Meta-  und  Para-Stellung  ans  (vgl.  S.  585). 
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Von  grossem  Interesse  ist  die  ©rtho-Jodosobenzoe'säure '  C7H6J03 
einerseits,  weil  in  ihr  zuerst  ein  „JodoBO"-Körper  (vgl.  8.  126)  aufge- 
funden wurde,  andererseits,  weil  sie  aus  der  Orthojodbenzoesäure 
nicht  nur  durch  Verwandlung  in  das  Jodidchlorid  und  Zersetzung  des- 
selben mit  Alkali,  sondern  auch  —  und  zwar  weit  bequemer  —  durch 
directe  Oxydation  mittelst  rauchender  Salpetersäure  oder  kochender 
saurer  Kaliumpermanganatlösung  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  atlasglänzenden  Blättchen,  schmilzt  oberhalb  200°  unter  Zersetzung 
ohne  Geräusch,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  äusserst  schwer  lös- 
lich, scheidet  aus  Jodkalium  Jod,  aus  Salzsäure  in  der  Wärme  Chlor 
ab  and  geht  dabei  in  o-Jodbenzoesäure  über  und  wird  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  von  Zinkstaub  zu  Benzoesäure  reducirt.  Ihre  Säure- 
uaLur  ist  nur  schwach  ausgeprägt;  zwar  löst  sie  sich  in  Alkalien  und 
Soda  mit  intensiv  gelber  Farbe,  wird  aber  aus  der  Lösung  des  Barium- 
salzes durch  Kohlensäure  vollständig  aasgefallt  und  zeigt  eine  elektro- 
lytische Dissociationsconßtante ,  welche  viel  kleiner  als  diejenige  der 
schwächsten  Garbonsäoren  ist.  Es  erscheint  daher  neben  der  am 
nächsten  liegenden  Formel  I,  bei  deren  Annahme  die  schwach  saure 
Natur  durch  die  basischen  Eigenschaften  der  Jodosogruppe  — JO  (vgl, 
S.  127)  zu  erklären  wäre,  auch  die  Formel  II  sehr  möglich,  nach 
welcher  die  o-Jodosobenzoesäure  eine  Carboxylgruppe  überhaupt  nicht 
mehr  enthalten  würde: 

/CO -OH  ,CO, 

I.      C.H,<  ,  II.      C«H,<        >0 

\ro 


< 


OH 

Das  Silbersalz  bildet  einen  gelben,  nach  dem  Trocknen  äusserst  ex- 
plosiven Niederschlag.  Auch  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  bildet 
Jodosoben  zoesäure  Verbindungen.  Du  ruh  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid liefertsie  ein  Acetylderivat  (Schmelzpunkt  166—167°). 

Behandelt  man  die  o-Jodosobenzoesäure  mit  warmer  alkalischer 
Permanganatlösung ,  so  wird  ein  Theil  zur  o-Jodbenzoesäure  reducirt, 
ein  anderer  Theit  zur  o-Jodobenzotfsäurc*  CeH^JOjXCOjH)  oxydirt. 
Letztere  Säure  wird  bequemer  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
alkalische.  Lösung  der  o-Jodosobenzoesäure  erhalten,  bildet  weisse  bis 
hellgelbe  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  233°  unter  Explosion  mit  scharfem 
Knall,  wird  bei  monatelangem  Aufbewahren  partiell  zersetzt,  zeigt  im 
Gegensatz   zur  Jodososäure   stark  saure   Eigenschaften  und  wird  durch 

<  V.  Meter  u.  Wächter,  Ber.  26,  £632  (1892).  —  Abkenaby  q.  V.  Meyer, 
Ber.  36,  1357  (1893).  —  Hartkakm  a.  V.  Meyer,  Ber.  26,  1730  (1893).  —  V.  Metbr, 
ebenda,  2119.  —  GOwuti^  ebenda,  2473.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  Ber.  29  Raf.. 
628,  733  (1898);  27  Bat,  55  (1894).  —  Willokrodt,  J.  pr.  [2]  49,  466  (1894).  — 
Patte»»«,  Journ.  Soc  68,  1007  (1896). 

*  Haxtmahn  u.  V.  MeYBR,  Ber.  26,  1787  (1893);  27,  1600  (IBS*). 
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Kochen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  Jodsäure  in  Benzoesäure 
Übergeführt. 

Im  Gegensatz  zu  der  Ortho~Jodbenzoesäure  werden  die  Met»-  und 
Para-Jodbenzoesäure  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  mit  Kaliumpermanganat  oder  durch  energische  Behandlung  ihrer 
Jodidchloride  mit  Alkalien  nicht  in  Jodososäuren  übergeführt1;  dagegen 
liefert  die  p- Jodbenzoesänre ,  nachdem  sie  zunächst  von  der  Salpeter- 
säure nitrirt  ist,  und  dadurch  eine  negative  Gruppe  in  Nachbarstellung 
zum  Jodatom  getreten  ist,  eine  Nitrojodosobenzoösäure*  CgHgfJOXNOi) 
(CO,H).  Allgemein  beobachtet  man,  dass  solche  Säuren,  welche  Jod 
und  Carboxyl  benachbart  enthalten,  durch  die  oben  genannten  Mittel  in 
Jodososäuren  verwandelt  werden,  Säuren  mit  anderer  Stellung,  wenn 
nicht  weitere  negative  Gruppen  im  Molecül  vorhanden  sind,  dagegen 
nicht8;  man  kann  dieses  Verhalten  mit  Vortheil  zur  raschen  Diagnose 
von  o-jodirten  Säuren  benutzen.  Analog  verhalten  sich  jodirte  SnliV 
säuren  *. 

Dagegen  lassen  sich  auch  m-  und  p-JodosobenzoesHnre*  CgH4 
(JO)(COjH)  aus  den  Jodidchloriden  der  entsprechenden  Jodbenzoesäuren 
durch  sehr  vorsichtige  Zersetzung  —  z.  B.  durch  Verreiben  mit  sehr 
verdünnter  Natronlauge  und  Neutralisiren  mit  verdünnter  Salzsäure  unter 
Vermeidung  eines  jeden  Ueberschusses  der  letzteren  —  darstellen. 
Im  Gegensatz  zur  o -Jodoso -Säure  sind  sie  amorph,  reagiren  deutlich 
sauer,  wenn  auch  nur  schwach,  riechen  intensiv,  setzen  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Jodo-  und  Jod-Säuren  um  und  bleichen  Indigolösong 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Meta-Säure  verpafft  gegen 
180°,  die  Para-Säure  gegen  210". 

B.  Sulfo-Derivate. 
unter  den  Sulfo-Derivaten  der  Benzoesäure  ist  von  besonderem  In- 
teresse  das   innere   Anhydrid   der   Ortho-SulfaminbenzoSsäure. 
auch  BeuzoCsänresulünid6  oder  gewöhnlicher  Saccharin  genannt: 


C.H*< 


1  Askenasy  a.  V.  Meier,  Ber.  28,  1366  (1893). 

*  Allen,  Ber.  28,  1739  (1893). 

*  Klöppel,  Ber.  36,  1733  (1893).  —  Abbes,  ebenda,  2951.  -  V.  Meyhi,  Ber.  28. 
83  (1895).  —  (1jia.il,  ebenda,  84. 

*  LiNciMuia,  Ber.  28,  90  (1895). 

J  Willqerodi,  Ber.  27,  2326  (1894). 

*  FAHLBEBä  u.  Rbhsbn,  Ber.  12,  469  (1879).  —  Fahlbebq  n.  List,  Ber.  20,  lft« 
(1887);  31,  242  (1888).  Ztschr.  f.  analyt  Cbem.  27,  898  (1S88).  —  Moseo,  Jb.  1887. 
2585.  —  Gkavill,  ebenda,  2586.  —  Bbackbtt  u.  Uateb,  Ber.  21  Ref.,  100  (1888).  — 
Rgmskn  u.  Dohme,  Ber.  22  Huf.,  662  (1889).  —  Kornaviu.  Her.  24  Ref.,  364(18911 
—  Jesubun,  Ber.  26,  2286  (1893).  —  Fahlbebg,  ebenda,  2299.  —  Bembbm,  ebend», 
2634.  —  Bübkard  u.  Sblvebt,  Pharm.  Centralh.  36,  865  (1895).  —  Kaus,  Ann.  886, 
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Diese  Verbindung  ist  1879  von  Fahlbkbg  u.  Rumsen  entdeckt;  ihres 
intensiv  süssen  Geschmackes  wegen  wird  sie  als  künstlicher  Sassstoff 
seit  etwa  1885  technisch  gewonnen.  Zum  Zweck  der  Fabrikation  gehen 
Fahlberg  u.  List  vom  Toluol  aus,  sulfuriren  dieses  unter  Bedingungen, 
bei  welchen  möglichst  viel  Ortho-  und  möglichst  wenig  Para-Toluolsulfo- 
silure  entsteht,  —  nämlich  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  einer  100°  nicht  übersteigenden  Temperatur  —  und  verwandeln  das 
Gemisch  der  Sulfosäuren  in  ihre  Natriumsalze,  letztere  darauf  durch 
Behandlung  mit  Fhosphortrichlorid  im  Chlorstrom  in  ein  Gemisch  der 
Sulfochloride,  aus  welchem  nach  Vertreiben  des  gleichzeitig  entstandenen 
Phosphoroxychlorids  das  p-Toluolsulfochlorid  zum  Theil  auskrystallisirt. 
Der  flüssig  gebliebene,  an  o-Toluolsulfochlorid  reiche  Antheil,  wird  durch 
Behandlung  mit  trockenem  Ammoniumcarbonat  oder  gasförmigem  Am- 
moniak in  Toluolsulfamid  übergeführt,  letzteres  dann  mit  Kaliumper- 
manganat  in  stets  neutral  gehaltener  Mischung  oxydirt ;  das  feste  Para- 
toluolsulfochlorid  dagegen  wird  —  mit  Kohle  gemischt  —  unter  Druck 
mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt  und  dadurch  in  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  Toluol  gespalten,  welch'  letzteres  dann  wieder  als  Aus- 
gangsmaterial in  die  Fabrikation  eingeführt  wird.  Dieses  Verfahren, 
dessen  einzelne  Zwischenstufen  hier  zusammengestellt  sein  mögen: 

,CH„  ,CH, 

C.H5.CH>      -     >    C,H,<  >-      C,H.< 

NSO.H  ■  \S0,C1 

,CH,  -CO. 

-•  -»-       C„H,<  --->-       C.H.<  >NH, 

NäO.-NH,  \so,/ 

liefert  ein  Produkt,  welches  in  den  Handel  unter  der  Bezeichnung 
„Saccharin,  300  mal  süssend"  kam,  aber  neben  dem  Benzoesäuresulfinid 
noch  erhebliche  Mengen  (30 — 40  °/0)  der  nicht  süssenden  Para-Sulfamin- 
benzoesäure  CgH^SOg-NHjJ.COOH  enthielt  Seit  einigen  Jahren  {vgl. 
über  die  neueren  Verfahren  die  unten  angeführten  Patente)  ist  es  ge- 
lungen,  auf  technischem  Wege    ein   von  Para-Säure  und  anderen  Ver- 


388  (1895).  —  ülijukä,  Ber.  28  Kof.,  378  (1885).  —  Pope,  Jouxn.  Soc.  67,  985 
(1895).  —  Eckenroth  u.  Klein,  Ber.  26,  329  (1896).  —  ückenrdtji  u.  Köbppes, 
ebenda,  1048. 

Analytisches  über  Saccharin:  Sctuebland,  Jb.  1887,2585.  —  Herzpeld 
u-  Reischal-er,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  27,  396  (1888).  —  Pinette,  ebenda.  — 
E.  BOrnstei»,  Ztachr.  f.  analyt,  Chem.  27,  165  (1888).  Ber.  21,  3396  (1888).  — 
Hooeer,  Ber.  21,  3395  (1888).  —  Rrmsen  u.  Bcrton,  Ber.  22  Ref.,  822  (18K8).  — 
Gamtteil,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  32,  309  (1893).  —  Hefelmann,  Pharm.  Ccntralh. 
36,  105  (1894);  36,  219  (1895);  37,  279  (1896).  Chem.  Central«.  1886  II,  192.  — 
Wurms,  Chem.  Centralbl.  18961,  576.  —  Eckexkoth,  ebenda,  765.  —  Lakobeik, 
Ztachr.  f.  angew.  Chem.  1896,  486. 

Patentliteratur:  D.  R.-Pat.  Nr.  85  211,  35  717,  35  933,  57  391,  6*62*,  68708, 
69  073,  76  881,  80  713,  84  666,  85  491,  87  287.  —  Vgl.  FriedlIkdeb,  Fortschritte  d. 
Theerfarben-Fabr.  1877— 1887,  S.590— 594;  1890—1894,8.900—905.  Ber.28Kef., 
583  (1895);  29  Hof.,  102,  814  (1896).     Ztscbr.  f.  angew.  Chem.  1896,  359. 
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unreinigungen  fast  oder  vollständig  freies  Produkt  zu  gewinnen,  welches 
von  mehreren  Fabriken  als  „Saccharin,  500  mal  süssend"  oder  „Snlfi- 
nidum  absolutum",  wie  auch  unter  anderen  Bezeichnungen,  in  den  Handel 
gebracht  wird1. 

Das  Benzoesäuresulfinid  ist  farblos,  kryatallisirt  sehr  schön  ans 
Aceton  und  schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  224°,  wenn  man  ziemlich  rasch 
bis  200°  erhitzt;  100  ccm  Wasser  lösen  bei  25°  0-4305  g,  100  ccm 
absoluter  Alkohol  etwa  3  g.  Seine  hervorragendste  Eigenschaft  ist  seine 
ausserordentliche  Süssigkeit,  welche  nach  den  neuesten  Angaben  550  mal 
grösser  als  diejenige  des  Rohrzuckers  ist  und  es  daher  zur  praktischen 
Verwendung  für  Versüssungszwecke  brauchbar  macht,  da  es  sich  gleich- 
zeitig auch  als  unschädlicher  Stoff  erwiesen  hat.  Doch  darf  man  hei 
dem  Vergleich  mit  dem  Rohrzucker  nicht  vergessen,  dass  letzterer  in 
unseren  Speisen  und  Getränken  nicht  nur  die  Rolle  eines  Süssniittels. 
sondern  auch  eines  Nährstoffs  spielt.  Verwendung  findet  Saccharin  als 
Süss  mittel  für  Kranke,  welche  Rohrzucker  nicht  geniessen  dürfen  (Dia- 
betiker), und  neuerdings  in  erheblichem  Umfang  für  Herstellung  tor 
Couditoreiwaaren,  Conserven,  Likören  und  dergl. 

Benzoesäuresulfinid  besitzt  den  Charakter  einer  Säure  and  liefert 
bei    der    Neutralisation    mit    Natronlauge    oder    Natriumcarbonat   da; 

/C0\ 
Natrinmsalz  CBH,<  >N-Na  +  2H.0  (leicht  lösliche,  grosse,  rhom- 

XS0/ 

bische  Tafeln),   aus  welchem  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  der 

durch  Salzsäure  in  Aethylamin  und  o-Sulfobenzoe säure  spaltbare  Aethvl- 

/C0\ 
äther  CflH,<  >N-C„H.   —  Schmelzpunkt  93— 94°  —  entsteht;  das 

XSO/ 
Natriumsalz  in  wasserfreiem  Zustand,  durch  Neutralisation  von  Saccharin 
mit  Natriumbicarbonat  und  Verdampfung  erhalten,  bildet  den  wesent- 
lichen Bestandtheil  des  im  Handel  als  „leicht  lösliches  Saccharin" 
vorkommenden  Präparats.  Beim  anhaltenden  Kochen  oder  beim  Ein- 
dampfen des  Sulfinids  mit  kaustischen  Alkalilaugen  aber  entstehen  die 
Salze  der  o-Sulfaminbenzoe  säure,  wie  C8H4(SO,-NH,)-CO-OK,  beim  Er- 
hitzen des  Sulfinids  mit  Salzsäure  entsteht  unter  Ammoniak-Abspaltung 
o-Sulfobenzoesäure. 

Die  Ortho-HBl^obeIlWl8sÄ^^re•  CjH.CSO.ITKCO.H),  deren  Entstehung  eben  ei- 
wi'ihnt  wurde,  Lüdet  wasserhaltige  Kryatalle,  ist  in  2  Theilen  kalten  Wassers  losM" 

1  Ueber  die  verschiedenen  Hsudelsprodukte  vgl.  die  unter  „Analytische*''  S. Sil 
citirten  Abbandlungen  von  Hefelkann,  Eckenhoth  und  Langbein. 

'  Fahlbeuq  u.  Remsek,  Ber.  12,  472  (1879|.  —  Wiesinoeü,  ebenda,  13*9.  - 
Fahlbebü  u.  List,  Ber.  21,  243  (IBS«),  —  Beacdtt  u.  Hatbs,  Ber.  21  Bei,  l«1 
(1388).  —  Fablbebo  u.  Baroe,  Ber.  22,  754  (1889)  —  Reusen  u.  Lins,  Ber.  22B»f. 
*99  (1889).  —  Remsbh  u.  Dobme,  ebenda,  662.  —  Jesl-hcn,  Ber.  26,  2289  (1899t  - 
Shields,  ebenda,  3027.  —  Jones,  Ber.  27  Haf.,  790  (1894). 
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und    liefert  durch  Wasseren  tziehung   das  in   kaltem   Wasser  unlösliche   Anhydrid 

CPHt(         }0  —  grosse,  bei  128"  schmelzende  Tafeln.  —  MetÄ-SulfobenioSsiiare' 

entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Solfurirung  von  Benzoesäure  mit  rauchender 
Schwefelsäure  rieben  wenig  Para-Sfiure.  P8ra-8ulfü0en7,uSsäore'  wird  durch  Oxy- 
dation von  p-Tolnolsulfosäure  gewonnen. 

C.   Nitroso-  and  Nitro-Derivate. 
Ortho-NitrosobenzoSsäure8  C,H4(NOXCOjH)  ist  (neben  Benzoe- 
säure und  Benzoylanthranilsäure)  aus  einem  Indolderivat,  das  aus  Ben- 
zolnoxim  CgH^CONOHVCHtOHJ-CgH,  durch  Wasserabspaltung  entsteht 
und  wohl  eine  der  beiden  folgenden  Formeln: 

CH,-C-=r:C-OH                         C8H,-C^CH 
I         |                   oder                    I         ! 
NH—  C,H4  OH— N C,H4 

besitzt,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  worden.  Sie 
bildet  ziemlich  derbe  und  nahezu  farblose  Ery  stalle,  giebt  aber  mit 
Alkohol  und  Eisessig,  sowie  mit  Ammoniak  grün  gefärbte  Lösungen  (vgl. 
Nitrosobenzol  9.  147).  In  Aether  und  Benzol  lost  sie  sich  ausserordent- 
lich schwer.  Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  färbt  sie  sich  über  180* 
dunkel  und  schmilzt  dann  ganz  unscharf  gegen  210°  unter  totaler  Zer- 
setzung. Durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  liefert  sie  Anthranil- 
säure  (S.  574—575). 

Bei  der  Nitrirung  der  Benzoesäure  entsteht  als  Hauptprodnkt  die 
Meta-Xltrobenzo&SQre  CgH^NO^-COjH  —  löslich  in  ca.  300  Thln. 
Wasser  von  20°,  in  10  Thln.  Wasser  von  100°  — ,  die  daher  sehr  leicht 
zugänglich  ist.  Daneben  bilden  sich  etwa  20°/0  Ortho-  und  etwa  2°/o 
Para-NitrobenzoBsäure ;  die  beiden  letzteren  Säuren  gewinnt  man  be- 
quemer durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitrotoluole  (S.  157)  oder 
Nitrobenzylchloride  (S.  162 — 163)  mit  Kaliumpermanganat.  Während 
m-  oder  p-Nitrobenzoesäure,  wie  fast  alle  aromatischen  Nitroverbindungen 
intensiv  bitter  schmecken,  besitzt  die  Orthouitrobenzocsäure  einen  in- 
tensiv süssen,  zuckerartigen  Geschmack. 

Darstellung  von  m-NitrobenzoSaäure.  Zu  einem  innigen  Gemisch  von 
100  g  durch  Schmelzen  entwässerter  Benzoesäure  und  200  g  Kaliurnnitrat  fugt  man 
nach  und  nach  unter  fortwährendem  Umrühren  800  g  lOOprocentige  Schwefelsäure; 

1  MracBEftLiCH,  Pooo.  33,  327  (1834).  —  Fettlinq,  Ann.  27,  322  (1838).  — 
KIhheeeb  u.  Ciwus,  Ann.  131,  155  (186*).  —  B*hth,  Ann.  148,  38  (1868).  — 
Oppenheim,  Ber.  3,  136  (1870).  —  Adob  u.  Oppenheim,  ebenda,  738.  —  K&mmekeb, 
Ber.  4,  219  (1871).  —  Wuwibobe  u.  Volmuusoht,  Ber.  10,  1715  (1877).  —  öattbu- 
xann,  Ber.  24,  2121  (1891).  —  Offebmanh,  Ann.  280,  5  (1894). 

1  Rüdkbw,  Ann.  173,  16  (1874).  —  Reuse»,  Ann.  178,  279  (1875).  —  Wn- 
sixceb  u.  Vollbkecbt,  Ber.  10,  1715  (1877).  —  Rehseh  u.  Muckenföss,  Chem. 
Centralbl.  1896  n,  33. , 

*  E.  Fibchbb  Ber.  29,  2062  (1896). 
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man  beendigt  die  Reaction  durch  vorsichtiges,  gelindes  Erhitzen,  das  man  so  Isngi- 
fortsetzt,  bis  die  Nitrosäuren  sieb  als  ölige  Schicht  über  dem  Kaliumbisulfat  abge- 
schieden haben.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  diese  kristallinisch  erstarrte  Schicht 
der  Nitrosäuren  von  der  Salzmasse-  Nachdem  man  das  Gemisch  der  Nitrosfinrcii 
zunächst  durch  zweimaliges  Schmelzen  mit  etwas  Wasser  gereinigt  hat,  löst  man  ts 
in  dem  20- fachen  Gewicht  siedenden  Wassers  auf  und  neutralisirt  es  mit  beissem 
concentrirten  Barytwasser;  hierdurch  fällt  das  Bariumsalz  der  Meta-Säure  am. 
während  die  Bariumsatze  der  Ortho-  und  Para-Säure  in  Lösung  bleiben.  Nach  dem 
Abfiltriren  und  Auswaschen  zerlegt  man  das  noch  durch  Barinmsulfat  verunreiuiL'le 
Bariumsalz  der  Meta-Säure  durch  Salzsäure,  löst  die  so  erhaltene  freie  Metauilr.- 
bensoEaäure  in  Sodalösung,  nltrirt  vom  ungelöst  gebliebenen  Bariumsulfat  und  Mi 
sie  aus  dem  Filtrat  wieder  durch  Salzsäure. 

Durch  weitere  Nitrirung  der  m-Nitrobenzoesäure  entsteht  die  S.3- 
Sinitrobenzoesäare  GflJ^SO^  COsH.  Durch  Oxydation  des  2.4.*!- 
Trinitrotoluols  mit  Saipeterschwefelsäure  bei  150 — 200°  erhält  man  die 
9.4.6-Trtnitrobenzo€süure,  welche  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  Kohlendioxyd  abspaltet  and  in  Trinitrobenzol  übergeht;  sie 
wird  seit  kurzer  Zeit  technisch  gewonnen.  Diese  Säuren  zeigen  eigen- 
tümliche Farbenerschein  äugen  beim  Zusammenbringen  mit  Alkali;  w 
giebt  die  3.5-Dinitrobenzoesaure  mit  1  Aeqnivalent  Alkali  eine  farblose, 
mit  mehr  verdünntem  Alkali  eine  gelbrothe,  mit  sehr  viel  concentrirtem 
Alkali  aber  eine  tief  violette  Losung,  welch'  letztere  beim  kurzen  Stehen- 
lassen wieder  farblos  wird;  alle  diese  Lösungen  geben  beim  Ansäuern 
wieder  die  unveränderte  Säure;  die  gefärbten  Lösungen  enthalten  also 
wohl  basische  Salze,  bei  deren  Bildung  vielleicht  die  von  negativen 
Gruppen  eingeschlossenen  "Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  gegen  Metall 
ausgetauscht  werden  (vgl.  auch  Trinitrobenzol  S.  150). 

Die  Schmelzpunkte  der  Nitrobenzoesäuren  und  ihrer  Amide,  sowie 
die  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

D.   Amido-Derivate. 

Die  AmidobenzoSsänren  CgHt(NHs)-CO,H  können  durch  Reduction 
der  Nitrobenzoesäuren  gewonnen  werden;  für  die  Darstellung  der  Meta- 
Amirlobenzoesäure  ist  dieser  Weg  sehr  bequem,  da  die  m-Nitro- 
benzoesänre (vgl.  9.  573)  leicht  zugänglich  ist.  Die  Para-Amido- 
benzoesäure  gewinnt  man  besser,  indem  man  p - Acettoluidid  nni 
Kaliumpermanganat  oxydirt  (vgl.  S.  222)  und  die  entstehende  p-Acetyi- 
amidobenzoesänre  durch  Kochen  mit  Salzsäure  verseift: 
CH.-C.H.NH-CO-CH,   --->-    CO.HCeH.-NHCO-CH,   — *-    CO.H-GA-SHr 

Namentlich  ihrer  Beziehungen  zum  Indigblau  wegen  hat  die  Ortho- 
Amidobenzoesäure  vielfach  Interesse  erregt.  Sie  ist  zuerst  durch 
Kochen  von  Indigo  mit  Kali1  gewonnen  worden  und  erhielt  in  den 
älteren    Untersuchungen,    als   ihre   Beziehungen  zur   Benzoesäure  noeb 


1  Fbitzschk,  Ann.  38,  88  (1841).  —  Lisaia,  ebenda,  81. 
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nicht  bekannt  waren,  den  auch  heute  noch  gebräuchlichen  Namen 
„Anthranilsäure".  Neuerdings  ist  es  auch  gelungen,  von  der  Anthranil- 
säare  aas  wieder  synthetisch  zum  Indigo  zurückzugelangen  (vgl.  unter 
Indigblau).  Eine  bequeme  Methode  zur  Darstellung  der  Anthranilsäure ' 
bietet  die  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Phtalimid  bei  Gegen- 
wart von  Alkali1  —  eine  Anwendung  der  HoFMANN'schen  Beaction  (vgl. 
Bd.  I,  S.  285,  371): 

C„H«<'       >NH  +  9NaOH  +  NaOCl  = 


,NH, 

\qo. ( 


Anthranilsäure  krystallisirt  in  Blätteben  und  löst  sich  in  etwa  300  Thln. 
Wasser  von  12°;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ist  sie  sublimirbar;  bei  der 
Destillation  zerfällt  sie  in  Anilin  und  Kohlensäure.  Ihr  Hydrochlorat 
schmilzt  bei  193 — 194°  unter  Zersetzung.  Bei  der  Keduction  mit 
Natrium3. in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  liefert  sie  Hexahydro- 
anthranilsäure  neben  Pimelinsäure  und  Hexahydrobenzoesäure.  —  An- 
thranilsäure wird  neuerdings  technisch  zur  Darstellung  von  Indoxyl- 
säure  (vgl.  dort)  benutzt*,  welche  als  ,,Indophor"  zum  Indigodruck  in 
den  Handel  gebracht  wird. 

Alphyl-Anthrsnilsäuren*,  wie  Phenylanthranilsänre  C8H^NHC,H,)- 
COjH,  erhält  man,  indem  man  die  Anthranilsäure  durch  die  Diazoreaction  in  o- 
Chlorbeuzogsäure  verwandelt  (vgl.  S.  568),  diese  nitrirt,  in  der  Chlornitrobonzoesäure 
das  Chloratom  durch  Erhitzen  mit  Anilin  (oder  anderen  aromatischen  Basen)  aus- 
wechselt, dann  die  Nitrogruppe  zur  Amidgruppe  reducirt  und  letztere  durch  Diazo- 
tiren gegen  Wasserstoff  austauscht: 

XJO.H  ,CO,H  -CO,H 

C,H4<  — >•       C,H.<  *-        NO,-C.H,< 

XNH.  \C1  ^-Cl 


/30,H  .CO.H 

0,.C,BL<  — ►    NH.C,H,< 

\nh-c8h6  \nh-i 


NO,- -  --..--  -  -    / 

"^NHC,H,  "    "^NH-C.H, 


Sie  gehen  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  in  Acridone  aber: 

/CO,H  .CO. 

C,H,<  -H,0  =  C,H,<         >C,H,. 

\nhc,h„  \hb/ 


1  Hooobwz&f  u.  v.  Doef ,    Reo.   trav.   chim.  10,   6  (1881).    —    Bad.   Anilin-  u. 
Soda-Fabrik,  D.  R-Pat  Nr.  56  988,  Ber.  34  Eef..  483  (1831). 
1  Eimbobm  a.  HamntSBa,  Ber.  37,  2466  (1894). 

*  Bad.   Anilin-    u.   Soda-Fabrik,    D.  B.-Pat    Nr.  85  071,    Chero.    Centralbl. 
1896  L  680.| 

*  Vgl.  GfiÄKB   n.   Laoodzwski,   Ann.  276,   35  (1693).    —    GbIbe,    Ann.  279, 
268  (1884). 
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.  Acylirte  Anthranilsfinren  sind  häufig  als  O.tydationapiodukte  von  Ver- 
bindungen erhalten  worden',  welche  an  den  Bencolkern  ein  stickstoffhaltiges  Eint 
System  angelagert  enthalten,  z.  B. : 

—  ,N^C-C.IL  ,NHCO-C,H6 

^  C,H.<  +  06  =  C6H,<  +  CO,. 

N3H     CH  X300H 

Die  Schmelzpunkte  der  Amidobenzoesäuren  und  ihrer  Amide,  sowie 
die  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

E. -Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazo-Derivate. 

Symmetrische  Azojcybenzoe'sä'uren  C0,H-C,H,-N,0-C,H,.C0,H,  Azobentt?- 
sKutmi  CO,HC,H1-N,-C,H,C0,H  und  Hj4r»z»bcmz*?s3inreii  CO.HC.H.NH 
NH-C8H4-CO,H  entstehen  aus  den  drei  isomeren  NitrobenzoesSuren  durch  alkalische 
Reduction  (vgl.  S.  250,  253,  271). 

Die  drei  isomeren  Azobenzolmonoearbonsümreii  (Benzol -azo-benz«'- 
sfinren)  C,H,N,-C8H,C0,H  können  durch  Oxydation  der  drei  Methylazobenzolr 
C6H6N,C8H,CH,  (vgl.  S.  254,  257)  gewonnen  werden.  Die  Ortho-Saure  ent- 
steht sehr  glatt  durch  Oxydation  des  Phenylindazols: 

•N-  ■•  /N— NC.H, 

CSH,<  I     >N.CSH5  +-Oä  =  CSH4< 

^CH/  Nx>,H 

welch'  letzteres  ana  Anilin  durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzylchlorid  und  Reductiim 
des  entstandenen  Nitrobenzylauilins  erhalten  wird: 

/NO,         '   '  /»s. 

C,H,.NH,    -  — *     C8H,<  *■     C8H,<  |     >N-C,Hb. 

\CH,.»H-Ca«6  ^CtK 

Die  Para-Säure  kann  man  auch  aus  Amidoazobenzol  durch  die  Sakiixetkb'scIj!' 
Reaction  gewinnen. 

Schmelzpunkte  und  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

F.    Diazobenzoesäuien,  Hydrazinbenzoesauren  und  Diazo- 
amidobenzoesäuren. 

""  Die  TtiazobenzoPsliuren "  —  durch  Diazotiren  der  Aroidobenzoesauren  in  sauni 
Losung  in  Form  von  Salzen  wie  C,H,(CO,H)  •  N,  ■  NO,  leicht  erhältlich  —  be- 
sitzen ein  historisches  Interesse,  da  mit  ihrer  Untersuchung  Griebs  sich  in  seiueu 
ersten  Arbeiten  über  die  DiazokÖrper  (vgl.  S.  278)  vielfach  beschäftigte. 


1  Vgl.:  Jackson,  Ber.  14,  885  (1881).  —  Fmedlander  u.  Ostkwmtkb,  Ber.  15. 
332  (1882).  —  Claus  n.  Glyckhebe,  Ber.  16,  1284  (1883).  —  Dobhsbb  u.  v.  Muiez. 
Ber.  19,  1195  (1886).  —  Bakbebger,  Ber.  20,  3339  (1887).  —  V.  Miller,  Ber.  24. 
1900  (1891).  —  Bambergeu  u.  Sternitzki,  Bor.  26,  1302  (1898).  —  Tietzb,  Ber.  27. 
1480  (1894).  —  E.  Fibcheh,  Ber.  28,  2063  (1896). 

•  Grtess,  Ann.  117,  39  (1861);  120,  125  (1861);  136,  123  (1865).  Ztschr.  Chem. 
1864,  462  Anm.  J.  pr.  [2]  1,  102  (1870).  Ber.  9,  1658  (1876);  17,  340  (1884);  18 
960  Anm.  (1885);  21,  978  (1888).  —  Hakd,  Ann.  234,  144  (1886).  —  Rbmbbs  ". 
Graham,  Ber.  22  Ref.,  657  (1888).  —  Zacbarias,  J.  pr.  [2]  43,  446  (1891*  - 
Hantzbch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1535  (1896). 
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m-  and  p-Diazonmldobenzoe'säuren  >  C0,H-C„H,-N,-NH-CJI4-C0!H  ent- 
stehen »ob  m-  und  p-Amidobenzo£sSure  (vgl.  S.  574)  durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  die  alkoholische  Losung.  In  der  m  -  DiazoamidobenzoesKure  ent 
deckte  Gkies»  den  ernten  Repräsentanten  der  Diazoamidokörper. 

Hjdrazlnbenzogsauren '  NrL.NHC.IL.-OO.H  (PhenylhYdrazincarbon- 
säuren)  werden  durch  Reduction  der  DiazobenzoPsHuresulfonate  wie  SO,K-N,- 
(;,H,-CO,H  gewonnen  (vgl.  S.  305).  Es  sind  gut  krystallisirbare  Verbindungen. 
Die  Ortho-Sanre  geht  durch  Wssserabspaltung  —  beim  Erwärmen  mit  starker  Halz- 

/CO. 
säure  oder  beim  Erhitzen  für  sich  —  in  das  Anhydrid  C,H,<  >NH  über. 

G.    Azido-Derivate. 

Derivate  der  aromatischen  Carbonsäuren,  welche  zur  Gruppe  der  Diaao'imido 

/N 
(vgl.  S.  347)  gehören,  also  Eemwasserstoffatome  durch  das  Radical  -N^  II  der  Stick- 

XN 
atoffmaBaorstofMure  —  nach  Bahbhboeb'b  Vorschlag*  als  Azido-Radical  zu  be- 
zeichnen —  enthalten,  kann  man  ans' den  Amidosänren  (bezw,  ihren  Estern)  durch 
Umwandlung  in  die  Diazoperbromide  and  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letz- 
teren, erhalten'  (vgl.  S.  347).  —  Die  o-AzMobenio'feaare  N,C,Ht-CO,H  bildet  fast 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  144 — 145°.  Die  Metbyleater  der  Azidobenzo&iäureri 
besitzen  einen  aussuchen,  an  Obst  und  Anis  erinnernden  Geruch. 

H.    Quecksilber-Derivate. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Benzoesäure  mit  Qnecksilberacetat  erhält  man 
das  o-Oiymereurlobenioi'sUureanhydrld5  C,rLX         >0,  welches  auch  aus  phtal- 

sauram  Natrium  durch  Kochen  mit  Quecksilberacetat  in  schwach  essigsaurer  Lösung 
unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  entsteht  und  in  Salze  der  o-OiyinercuriobenzoP- 
■äure  überfuhrbar  ist,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Roispiele: 

OH.HgO,H1CO,-NH1,      ClHgC,H4COtH,      ClHgC,H,.C01Na 
erläutert  sei. 

1  Gansa,  Ami.  117,  1  (1661).  Ztachr.  Chem.  1804,  462.  —  Beilbtem  u.  Wil- 
■auro,  Ann.  128,  269  (18 68).  —  Ct/hze  n.  Hübkbb,  Ann.  135,  107  (1865).  —  Hbu- 
»akn  u.  OxooaoKmKs,  Ber.  20,  906  (1887).  —  W.  Schulze,  Ann.  261,  162  (1888). 

*  Gänse,  Ber.  9,  1657  (1876).  —  E.  Fischer,  Ber.  10,  1SS5  (1877);  13,  680 
(1880).  Ann.  212,  833  (1882).  —  Rooke,  Ann.  233,  164  1886).  —  Vf.  Schulze,  Ann. 
251,  166  (1888).  —  Kueeisbk,  Ber.  27,  2554  (1894). 

1  BaMBBHOER,  Ber.  34,  1310  Arm.  (1901). 

*  Gbjem,  Ztachr.  Chem.  1S67,  165.  —  Rufe  u.  v.  Hajewski,  Ber.  33,  3404 
(1900).  -  Bambebbsb,  Ber.  34,  1314,  1820,  1337  (1001). 

'  Pbsct,  Chem.  Central«.  1800  I,  1097;  1001  IT,  108. 
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Dreiunddreissigstes  Kapitel. 
Mehi-basische  Kerncarbonsäuron. 

(PhtalBäuren  bis  M  eil  ith  säure.) 

I.  Dlearbons&aren. 

Die  drei  denkbar  einfachsten  stellungsisomeren  Dicarbonsänren  der 
Benzolgruppe  —  CflH4(CO,H)g  —  führen  den  Namen  „Phtalsäuren"  und 
werden  von  einander  durch  die  folgenden  Bezeichnungen: 


aCO.H 
CO.H 

OrthophtalBänre  oder        Isopfataleänre  COyH 

gewöhnliche  PlUalsttare  Terephtalaüare 

unterschieden.  Der  Name  „Phtalsäuren"  rührt  daher,  dass  Ladäekt' 
die  zuerst  bekannt  gewordene  Ortlio-Säure  bei  der  Oxydation  eines 
NapAtoJin  -Derivats  auffand.  Da  die  drei  Säuren  in  charakteristischer. 
leicht  erkennbarer  Weise  von  einander  in  ihren  Eigenschaften  abweichen 
(vgl.  8.  582,  587,  588)  und  durch  eine  grosse  Zahl  von  Beactionen  mit 
anderen  Diderivaten  des  Benzols  genetisch  verknüpft  werden  können, 
so  haben  sie  in  den  Untersuchungen  zur  „Ortsbestimmung1'  eine  wichtige 
Bolle  gespielt  (vgl.  S.  70). 

Zur  Gewinnung  der  Phtalsäuren,  ihrer  Homologen  und 
Substitutionsprodukte  aus  anderen  Benzolderivaten  können  die 
S.  582 — 535  (sub  B  u.  C)  zusammengestellten  Bildungsweisen  einbasischer 
Carbonsäuren  nach  passender  Modification  dienen,  z.  B.: 

C.H.Br.  +  2C1C0,C,H,  +  4  Na  -  C„H,(CO,  •  C,H(),  +  SNaBr  +  SNaCl; 

C,Hi(CO,Na)(SOlN*>  +  H.C01Na  =  C,H.(CO,Nft),  +  NaHSO, ; 

C,H^CO,H)NH,-»-C,H1(GO,H)-NtCI— >-  C.HJCO.HJ-CN  — *-  O^CO.H),. 

Von  präparativer  Wichtigkeit  ist  namentlich  die  Bildung  durch 
Oxydation  von  Benzolhomologen  *  mit  mehreren  Seitenketten  bezw.  ihren 
Derivaten  (vgl.  S.  107),  z.  B.: 

C,H,(CHÄ     — *     C,H,(CO,H), !      <WPHa.  -»-  C.H.fCH.UCO.H), , 
C.H.JCCH.),     --*-      CsH^J{CO,H),  etc. 

1  Ann.  19,  38  (1836). 

■  Vgl.  e.  B.:  Claus  a.  Bübbteet,  J.  pr.  [2]  41,  558,  561  (1890).  —  Hamiqucicb. 
Ber.  28,  1635  (1890).  —  Plahcheb,  Ber.  26  Betf.,  88B  (1898).  —  LoMra,  Ann.  28L 
182  Anm.  (1894).  —  Eutp,  Ber.  20,  1625,  1626  (1696). 
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Anstatt  direct  zu  oxydiren,  ist  es  zuweilen  zweckmässig1,  zunächst  in 
die  Seitenketten  Brom  einzuführen  (S.  116),  dieses  durch  Kochen  mit 
Alkali  oder  Alkaliacetat  in  alkoholischer  Lösung  auszutauschen  und 
darauf  den  so  entstandenen  Aether  bezw.  Ester  eines  zweiwerthigen 
Alkohols  zu  oxydiren,  z.  B. : 

CtBjSmt),  ~K  C.H^CH.Br),  — *-  C^H^CH.-OCO-CHJ,  ->-  C,Ht(CO,H), . 

Auch  die  Oxydation  yon  Benzoesäurehomologen  zu  Dicarbonsäaren 2, 
z.  B.: 

CH,C,H,-CO,H      — »-      CO,H.C,H4-CO,H, 

bietet  häufig  einen  vorteilhaften  Darstellungsweg;  vgl.  z.  B.  S.  588  die 
Vorschrift  zur  Gewinnung  von  Terephtalsäure. 

Ausser  diesen  allgemeinen  Methoden  sind  aber  zwei  specielle 
Bildungsreactionen  wichtig,  welche  —  in  mannigfacher  Weise  variirbar 
—  zu  Terschiedenen  Derivaten  der  Orthopbtalsäure  oder  der  Iso- 
phtalsäure  fuhren. 

Die  Orthophtalsänre  hezw.  ihre  Substitationsprodukte  entstehen 
nämlich  allgemein  durch  Oxydation  von  mehr  kernigen  Verbindungen, 
deren  Molecül  an  einen  Benzolkern  ein  zweites  ringförmiges  System 
durch  Vennittelung  zweier  Ortho-Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns  an- 
gefügt enthalt.  Am  frühesten  und  am  häufigsten  ist  diese  Bildung  bei 
der  Oxydation  von  Naphtalinderivaten  (S.  578,  582)  beobachtet,  z.  B.: 
CHCl 
iCHCl 


-CO,H  V     >-k    -JK  k     J-QOJ* 

I 


aber  sie  erfolgt  auch  bei  der  Oxydation  von  Derivaten  des  Anthracens, 
Indens*,  Isochinolins4  etc: 

UH  | 

J 

Das  Gemeinsame  dieser  Prozesse  besteht  darin,  dass  durch  die  Oxydation 

1  Baster,  Ann.  246,  138  (1888).  —  Kuting,  Ber.  21,  46  (1388).  —  Villi««, 
Ann.  276.  266  (1893), 

'  Vgl.  e.  B.:  Whth,  Ber.  7,  1057  (1874).  —  Piccabd,  Bot.  12,  579  (1879).  — 
Abbe«,  Ber.  26,  2951  (1883).  —  Häübbermann  vi.  Mabtb,  ebenda  2962. 

'  Vgl.  e.  B.;  Youua,  Ber.  26,  2105  (1892).  —  MrenacH,  ebenda,  2118.  — 
Ectis  u.  Kippish.  Jonrn.  Soc.  71,  242  (1897). 

*  Vgl  e.  B.:     Edmqeb,  J.  pr.  [2]  63,  375  (189S). 
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der  an  den  einen  Benzolkern  angekettete  Ring  aufgespalten  wird,  die 
beiden  direct  in  den  Benzolkern  eingreifenden  C-Atome  des  aufgespaltenen 
Ringes  aber  —  znr  Carboxylgruppe  oxydirt  —  daran  haften  bleiben  (vgl 
in  obigen  Formeln  die  punktirten  Striche). 

Wenn  diese  Processe  sonach  einen  Abbau  complicirteror  Verbindungen 
darstellen,  so  können  umgekehrt  allgemein  Homologe  der  IsophtalBäure 
von  der  Stellung  1.3.5  durch  synthetischen  Aufbau  ans  Fettkörpem 
gebildet  werden;  sie  entstehen  nämlich  nach  Doebneb1  neben  Oxalsäure 
durch  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  eine  Mischung  von  Brenztranbeo- 
säure  mit  einem  beliebigen  aliphatischen  Aldehyd,  vielleicht  den  folgen- 
den Gleichungen  entsprechend  in  zwei  Phasen: 

CH, 

CHO 
CH,  CH, 

I  i  -  IB  +  3H.0+H, 

CO.H— CO  CO-CO.H  CO.H— C  C-CO.H 


CO- OH 

+  2H,0  +  H,. 
CO -OH 


U  vit  in  säure 


Bezüglich  der  Eigenschaften  der  Phtalsäuren  sei  zunächst  betont 
dass  sie  im  Vergleich  mit  der  Benzoesäure  (vgl  S.  535)  einen  stärkeren 
Aciditätsgrad  zeigen,  wie  aus  den  folgenden  DissociationsconBtanten1 
hervorgeht: 

Benzoesäure     .     .     .     .  K   =   00060 

Ortaopbt&lsfture  .    .    .  „   »  0-1210 

isophtal Börne   ....„=-    0-0287 

(die  Terephtalsäure  ist  zu  wenig  löslich,  um  die  Untersuchung  zuzulassen!. 
Dass  die  Orthophtalsäure  einen  stärker  sauren  Charakter  als  ihre  beiden 
Stellungsisomeren  besitzt,  ergiebt  sich  auch  aus  dem  Befund,  dass  sie  ein 
Salz  mit  Anilin  bildet,  während  sich  Isophtalsäure  und  Terephtalsänre 
nicht  mit  Anilin  verbinden1. 

Für  die  Orthophtalsäure  und  ihre  Derivate  ist  im  Gegensatz  zn 
den  Dicarbonsäuren  mit  Meta-  oder  Para- Stellung  der  Carboxylgruppe 
charakteristisch  die  Fähigkeit  zur  inneren  Anhydridbildung  (vgl.  S.  TS): 

1  Bor.  23,  3377  (1890).  —  VgL  auch  Woltf,  Ann.  305,  132  (1899). 
'  Ostwal»,  Ztscbr.  t  pbvsik.  Chem.  3,  876  (1889). 
*  Ggaeee,  Bor.  32,  1992  (1899). 
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•CO- OH  '  f^^-CO. 


■CO- OH 


In  dieser  Beziehung  findet  sie  unter  den  aliphatischen  Dicarbonsäuren 
ihre  Analoga  in  der  Bemateiuaäure  und  der  Maleinsäure,  bei  welchen 
die  gegenseitige  Stellung  der  Carboxylgruppen  (vgl.  Bd.  I,  S.  642 — 643)  — 
soweit  nur  die  Anzahl  der  Zwischenglieder  in  Betracht  kommt  — 
die  gleiche  ist: 

^CH.  /'CHX. 

CH  p-CO-OH  CH  G-COOH       CH,— CO-OH       CH-CO-OH 

CH  C-COOH        W'CH  C— CO- OH'     CH.-CO.Oh'     CH— COOH 

NsCH'/  SsM)H^ 


Es  scheint  mithin,  dase  die  Orthostellong  zweier  Substituenten  des 
Benzolkerns  Btereochemisch  ziemlich  gleichwertig  ist  der  1.4-Stellnng  in 
offenen  Ketten,  die  Meta-Stellung  dagegen  erheblich  verschieden  von  der 
1 . 5-Stellung ;  denn  im  Gegensatz  zu  der  leicht  anhydrisirbaren  Glutaraäure 
bildet  die  Isophtalsäure  kein  inneres  Anhydrid  (vgl.  dagegen  die  Hexa- 
bydroderivate  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buches). 

Dass  die  Pbtalsauren  leicht  hydrirt1  werden  können,  wurde  schon 
3.  586  hervorgehoben;  die  "Wasserstofiaufnahme  erfolgt  bei  der  Ortho- 
und  Tere-Phtals&ure  schon  rasch  durch  Behandlung  der  kalten  alka- 
lischen Lösung  mit  Natriamamalgam,  bei  der  Isophtalsäure  schwerer. 
Ueber  die  Beductionaprodukte  vgl.  Gruppe  G  des  zweiten  Buches. 

Unter  den  aromatischen  Dicarbonsäuren  ist  die  Orthophtalsänre s, 
[Sknxendioarbonsäure  {1 . 2)\  —  gewöhnlich  schlechtweg  Phtalsäure  genannt 
—  wegen  ihrer  leichten  Zugänglichkeit,  ihrer  praktischen  Verwendung 
und  vielseitigen  wissenschaftlichen  Bearbeitung  weitaus  die  wichtigste. 
Seit  der  Entdeckung  der  „Phtalelne"  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  154  ff.)  durch 
Babxeb  bildet  sie  den  Gegenstand  technischer  Gewinnung.  Für  die  fobrik- 
mässige  Darstellung9  benutzt  man  ihre  Bildung  bei  der  Oxydation  von 


1  Bastes,  Ann.  246,  108  (1888);  268,  157  (1890);  276,  258  (1893).  —  Vgl. 
dazu  auch  Thiele,  Ana.  306,  ISO  (1899). 

*  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  auch:  Sobpkck,  Ann. 
68,  197  (1848).  —  Wolff  u.  Strsokeb,  Ann.  76,  26  (1850).  —  Weith,  Ber.  7,  1057 
(1874).  —  Weith  n.  Biemok edles,  ebenda,  1106.  —  Ouraan,  Bnll.  29,  247  (1878). 
—  Piooabd,  Ber.  12,  579  (1879).  —  Bibnbaum  u.  Beiiwebe,  Ber.  16,  460  (1882).  — 
Sudmetbe,  Ber.  18,  1499(1885).  —  Guys,  Ann.  238,  328  Anm.  (1887).  —  Saltseb, 
Ber.  30,  1497  (1697).  —  H.  Meier,  Monatsh.  22,  678  (1901). 

*  Vgl.:  P.  n.  E.  Depouilly,  Ztechr.  Chem.  1866,507.  —  Frieblämbe»,  Fortachr. 
d.  Theerf.-Fabr.  I,  817  (Berlin  1888).  —  Tschbbxuk,  D.  B.-P.  79898,  66914; 
FbuedlIxdee,  IV,  162,  163;  Ber.  31,  139  (1898).  —  Bad.  Anilin-  n.  Soda-Fabrik, 
D.  B.-P.  91202;  Fbibdlähdeh  IV,  164.  —  Gbaebe,  Ber.  28,  2606  (1896).  —  F.  Daru- 
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Naplitalin  und  gewissen  Naphtalinderivaten  *  (vgl.  S.  579).  Während  man 
anfangs  zu  diesem  Zweck  Naplitalin  zunächst  der  Einwirkung  von  Chlor 
unterwarf  und  das  bo  entstandene  rohe  Naphtalintetracnlorid  mit  Salpeter- 
säure oxydirte,  hat  man  schon  Mitte  der  achtziger  Jahre  diese  lästige  Methode 
verlassen  und  ist  zu  Verfahren  abergegangen,  bei  welchen  Naphtalin  oder 
seine  Sulfosäuren  mit  Chromsäure,  Permanganaten  oder  Manganaten  zu 
Phtalsäure  direct  osydirt  werden,  oder  eventuell  zunächst  das  intermediäre 
Oxydationsprodukt  —  Phenylglyoxylcarbonaäure  C^H^CC^HXCO  -CO,H) 
(Phtalonsänre)  —  isolirt  wird.  Ein  wohlfeiles  technisches  Produkt  ist  die 
Phtalsäure  indess  erst  in  den  letzten  Jahren  dnrch  ein  von  Sapfee  in 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  aufgefundenes  Verfahren  ge- 
worden, welches  darin  besteht,  dass  Naphtalin  mit  hocbconcencrirter 
Schwefelsäure  und  Quecksilbersulfat  auf  Temperaturen  oberhalb  300° 
erhitzt  wird.  —  Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Phtalsäure  erscheint 
theoretisch  merkwürdig  die  Entstehung  bei  der  Oxydation  von  Benzol 
oder  Benzoesäure  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure1;  da  bei 
dieser  Keaction  auch  Ameisensäure  auftritt,  so  erklärt  sich  vermuthlicb 
die  Bildung  der  Phtalsäure  durch  eine  Synthese,  die  durch  die  Wirkung 
des  Oxydationsmittels  auf  das  Gemisch  von  Ameisensäure  mit  Benzol 
bezw.  Benzoesäure  vermittelt  wird. 

Die  Orthophtalsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
Täfelchen.  Sie  besitzt  keinen  ganz  bestimmten  Schmelzpunkt*-3-*,  da  sie 
während  des  Schmelzens  gleichzeitig  unter  Wasserabspaltung  in  ihr  An- 
hydrid übergeht;  man  findet  den  Schmelzpunkt  je  nach  der  Art  des 
Erhitzens  zwischen  180°  nnd  200°,  gewöhnlich  bei  etwa  195°.  100  Th. 
Wasser  lösen"-6  bei  14°:0-54Th.,  bei  99°:  18-0  Th.,  100  Th.  abs. 
Alkohol  bei  18°:  11-8  Th.  Phtalsäure.  Von  den  beiden  anderen  Phtal- 
säuren  ist  die  Orthosänre  sehr  leicht  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit, 
durch  ihre  relative  Leichtlöslichkeit  und  den  verhältnissmäSBig  niederen 
Schmelzpunkt,  ferner  durch  den  schon  bei  gelindem  Erhitzen  erfolgenden 
Uebergang  in  das  leicht  sublimirbare  und  in  äusserst  charakteristi- 
schen Nadeln  sich  verdichtende  Anhydrid  (S.  584),  endlich  durch  die 
prächtige  „Fluoresceln-Reaction"  (vgl.  S.  414)  zu  unterscheiden,  welche 
das  Anhydrid  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  giebt  Im  Gegensatz  zu  den 
stellungsisomeren  Dicarbonsäuren  wird  sie  von  Chromsäuregemisch  leicht 


stIdtbb,  D.  R.-P.  109012;  FbibdlIndbb  V,  66t.  —  Bbdhck,  Ber.  83,  Sonderheft 
S.  LXXX  (1900). 

i  Laueekt,  Ann.  19,  38  (1836);  41,  108  (1842).  —  Huio»c,  Aon.  42,  215  (18*21. 
—  Lossen,  Ann.  144,  71  (1867).  —  Häumbbmamn,  Jb.  1877,  788,  1168.  —  Bklstei» 
u.  Kubbatow,  Ann.  203,  215  (1880). 

1  Camus,  Ann.  148,  SO  (1868). 

*  F,  Losben,  Ann.  144,  76  (1867).  —  Adob,  Ann.  164,  230  Anni.  (1872). 

*  Gkabbb,  Ann.  238,  321  (1867).  Ber.  29,  2802  (1896)  (vgl.  dazu  Ho«?. 
Chem.  Centralbl.  1896  II,  30  u.  Wheeieb,  Che.m.  Centralbl.  1897  I,  236). 

"  Bodbqoik.  Bull.  39,  247  (1878). 

^igitizedby  GOOgle 


PhtalyicMtmd.  583 

vollständig  oxydirt1  und  ist  daher  vermittelst  dieses  -Oxydationsmittels 
nicht  (wohl  aber  durch  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure)  aus 
Orthoxylol  bezw.  Orthotoluylsäure  erhältlich  (vgL  S.  107).  Beim  Erhitzen 
mit  Aetznatron  anf  etwas  über  300°  oder  mit  Kalk  auf  330 — 350°  liefert 
sie  reichlich  Benzoesäure,  beim  Destilliren  mit  Kalk  Benzol.  —  Ver- 
wendet wird  die  Phtalsäure  in  der  Farbstofftechnik  zur  Bereitung  der 
Phtaleln-  nnd  ßhodamin- Farbstoffe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  171—173). 
In  den  letzten  Jahren  hat  sie  eine  ausserordentliche  Bedeutung  als 
Zwischenproduct  in  der  Reihe  von  technischen  Processen  gewonnen, 
welche  vom  Naphtahn  zum  künstlichen  Indigo  führen  (vgl.  S.  586  bei 
Phtalimid.)  In  den  Handel  kommt  die  Säure  meist  in  der  Form  des 
Anhydrids. 

Zahlreiche  Derivate  de.-  Phtalsäure  Bind  bekannt  Unter  ihnen  ist 
zunächst  das  Phtalylehlorld B  CgH^OjCl,  —  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche 
bei  0°  erstarrt,  bei  276°  siedet  and  bei  20"  das  spec.  Gewicht  1- 409  besitzt, 
durch  Kochen  von  Pbtalsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Pbosphor- 
pentachlorid  leicht  darstellbar  —  durch  seine  Umsetzungen  interessant 
(vgl.  auch  Succinylchlorid  Bd.  I,  S.  659).  Die  meisten  seiner  Reaktionen 
lassen  sich  nämlich  einfacher  deuten,  wenn  man  annimmt,  dass  es  nicht 
die  Constitution  eines  gewöhnlichen  Säurechlorids  CaH4(C0'Cl),  besitzt, 

.ccu. 

sondern  vielmehr  der  Formel  C.H.^  ^0  entsprechend  beide  Chlor- 

\co/ 

atome  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält8.    So  liefert 

'*\oo/u 

(vgl.  Kap.  37),  durch  Einwirkung  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 

Chlorid  das  Phtalophenoo  C.rL<  >0  (Bd.  II,  Th.  II,  S.  163— 

XX) / 

154,  168—169),  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  die  Orthocyanbenzoe'- 
säure: 

1  Fittio  n.  Bibbbb,  Ann.  156,  242  (1870). 

1  H.  MOller,  Jb.  1863,  S93.  —  Ador,  Ann.  164,  229  (1872).  —  v.  Gerichten, 
Ber.  13,  417  (1880).  —  Fhiedel,  Bull.  32,  395  Anm.  (1879).  —  Gbakuf.  u.  Zschokkb, 
Bei-.  17,  1175  (1884).  —  Brühl,  Ann.  235,  IS  (1866).  —  Claus  u.  Hoch,  Ber.  18, 
1187  (1886).  —  Gsakbe,  Ann.  236,  829  Anm.  (1887).  —  Adobe,  Ann.  eh.  [8]  22, 
295  (1B91).  —  Hoooewbrf  n.  v.  Dorf,  Bec.  öav.  chim.  11,  84  (1882).  —  Vgl.  anch 
VoblZmdeb,  Ber.  30,  226»,  Anm.  (1887). 

*  Mit  dem  Phtalylchlorid  kann  in  Parallele  gesetzt  werden  daa  Chlorid  der 
Ortho-SnlfobenzoestLtire  (vgl.  S.  572),  welches  nach  Untersuchungen  von  Kbmsen  in 
den  beiden  Formen: 

,C0-C1  /CCU 

C.H,<  nnd  C.BX  >0 

XS0,C1  \so,/ 

eiifltenrfähig  ist    Vgl.  Chem.  Centralbl.  1895  n,  43—45;  18971,  231—234. 


by  Google 


Phtülsäweanhydrid,  Phtatmonoperaävre,  Peraa/dphtaisäun. 


o  -  -o  - 


CH*< 


Wenn  andererseits  durch  Einwirkung  von  Natriunialkoholaten  aus  Phtalvl- 
chlorid  die  gleichen,  wohl  zweifellos  der  Formel  C^HjCO  ■  0R)t  ent- 
sprechenden Ester1  entstehen,  wie  durch  Umsetzung  zwischen  phtal- 
Baurem  Silber  nnd  Alkylhalogeniden,  so  darf  hieraus  kanm  ein  Argument 
für  die  Formel  CBH4(C0C1),  des  Chlorids  hergeleitet  werden.  Denn  das 

xcv 

Chlorid  O.H,<  yO  könnte  wohl  gleichzeitig  mit  dem  Austausch  der 

Chloratome  ein  Molecül  Natriumalkoholat  addiren: 


o 


/C(0-CIHI),-ONs 
«/  +  8N«0-C,H,    -  C,H,<  +  2NaCl, 

co/  Vo.o-ch, 


die  so  entstehende  Verbindung  aber  wurde  sofort  wieder  Natriumalkoholat 
unter  Bildung  des  normalen  Phtahäureesters  abspalten: 


(  —  C,H,-ON«  =  C,H,< 

N30-OC,H,  XJOO-CjH, 


Das  schon  mehrfach  erwähnte  Phtalsäurcanhydrid i  —  Schmelz- 
punkt: 128°,  Siedepunkt:  284.5°  (corr.) — ,  welches  aus  Phtalsäure  sehr 
leicht  durch  Erhitzen  oder  Behandlung  mit  wasserentziehenden  Agenden 
entsteht,  ist  dem  äusseren  Ansehen  nach  eine  der  schönsten  organischen 
Verbindungen.  Schon  hei  der  Sublimation  im  Laboratoriumsmassstab 
erhält  man  es  in  prächtigen  Nadeln,  bei  der  technischen  Herstellung 
aber  werden  Spiesse  von  fast  beliebiger  Länge  gewonnen.  Für  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  aus  Phtalsäure  bildet,  ist  der  Umstand 
charakteristisch,  dass  es  sogar  aus  der  neutralen  oder  schwach  alkalischen 
Lösung  der  Phtalsäure  durch  kurzes  Schütteln  mit  Essigsäureanhydrid 
niedergeschlagen  wird1.  Die  wässerige  Lösung,  welche  man  durch  längeres 
Schütteln,  des  Anhydrids  mit  Wasser  erthält,  enthalt  neben  Phtalsäure 
auch  unverändertes  Anhydrid*. 

Schüttelt  man  Phtalnäureanhydiid  mit  einer  alkalischen  WasaeratoSwiperoivd- 
lösnng,  so  erhält  man  die  Phtalmouopersaure  CO,HC,H,.COO-OH  und  die 
PeroxjdpMaisKare  CO,n-C,Ht-CO-0-0-CO-C„H,-COtlI  neben  einander  in  Form 

1  Vgl.:  Gbaebe,  11er.  16,  860  (1888).  —  R,  Meykb  u.  Jübilewitsoh,  Her.  38. 
1517  (1865);  30,  760  (1897).  —  VgL  auch  GaiBsü,  Ann.  238,  326  (1881). 

1  JUbiohac,  Ann.  34,  219  (1842).  —  Losbeh,  Ann.  144,  76  (1867).  —  AjrscHfn, 
Ber.  10,  826  (1877).  —  AnschUtz  a.  Schultz,  Ann.  196,  48  (1878).  —  Gauu  n. 
Zschokke,  Ber.  17,  1176  Anm,  (1884).  —  I.achowicz,  ebenda,  1288.  —  Friedel  n. 
Grafts,  Ball  36,  503  (1681).  —  Etabd,  Ball.  [8]  6,  86  (1898).  —  Köbhiqb  u.  Hobrus. 
Ber.  36,  817  (1893).  —  Cuktius  u.  Fokbötbelino,  J.  pr.  [2]  61,  371  (1895). 

1  üodo  u.  Manuelli,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  40. 

*  vam  na  Stakt,  SStschr,  f.  pbyeik.  Chem.  31,  2i0  (1899). 
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ihrer  Salie1.  Entere  ist  als  freie  Säure  leicht,  letztere  schwer  in  Wasser  löslich. 
Durch  Einwirkung  von  Phtalylcblorid  auf  Natrium  au  peroxydh  yd  rat  ist  dm  Phtalyl- 
superoxyd'  0,11^:0,0,  erhalten  worden  —  ein  farbloses,  mikrokiystalliniechas,  in 
Sülventien  unlösliches,  beim  raschen  Erhitzen  eiplodirendes  Pulver,  welches  beim 
Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  eiskalter  Natronlauge  Phtalmonoperaäure  liefert. 

Aus  dem  Phtalsaureanhydrid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Am- 
,00 
moniak  iu  der  Hitze  das  Phtalimid3  C.H,<         >NH  —  eine  in  zarten 

\co/ 

weissen  Blattchen  sublimirende,  bei  233-5°  (corr.)  schmelzende  Substanz; 
bemerkenswerth  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Atomverschiebungen 
zwischen  zwei  OrthosubBtituenten  zuweilen  eintreten  können,  ist  seine 
Bildung  durch  Schmelzen  der  isomeren  o-Cyanbenzoes&ure: 


CH.<( 


CN  ,C0. 

-*■  C,Ht<        >NH. 

CO  OH  X30/ 


Das  Phtalimid,  welches  mit  dem  Succinimid  (Tgl.  Bd.  L  S.  661—662)  iu 
Parallele  gesetzt  werden  kann,  löst  sich  unter  Salzbilduug  leicht  in  kalter 
Kalilauge  anf  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert  aus  der  Lösung 
abgeschieden.  In  krjBtallisirter  Form  —  als  weisse  Blättchen  —  erhält 
'man  sein  KaliumBalz  C,H(:C10INK  ans  der  alkoholischen  Phtalimid- 
lösung  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali.  Dieses  leicht  zugängliche 
Salz  hat  Gabriel*  mit  seinen  Schülern  zum  Ausgangspunkt  für  die  Ge- 
winnung äusserst  zahlreicher  und  mannigfach  constituirter  Amine  ge- 
macht, indem  er  zunächst  organische  Halogen  Verbindungen  mit  leicht 
austauschbarem  Halogenatom  darauf  einwirken  liess  und  die  so  ge- 
wonnenen substituirten  Phtalimide  dann  direct  oder  eventuell  erst  nach 
weiteren  Veränderungen  des  eingeführten  Restes  spaltete  (vgl.  Bd.  I, 
S.  233—234,  630,  631,  633,  636;  Bd.  II  Th.  L  S.  241). 


1  Baeyeb  n.  Villmeb,  Ber.  34,  762  (1901). 

■  v.  Pkcbuanh  u.  Vahino,  Ber.  27,  1311  (1894). 

1  Laubeht,  Ann.  18,47  (1836);  41,  110(1842).  —  Mamqhac,  Ann.  42,  220(1842). 
—  Michael,  Ber.  10,  57a  Ann).  (1877).  —  Bisdeexann,  ebenda,  1166.  —  Lahbab  Cohn, 
Ann.  206,  300  (1880).  —  Lahdsbbbo,  Ann.  216,  181  (1862).  —  Ascham,  Ber.  19, 
1339  (1686).  —  Gbaebe,  Ann.  247,  294  Aom.  (1888).  —  Adqhb,  Ann.  eh.  [6]  22, 
307  (1891).  —  HoooewBBP  u.  v.  Dom-,  Eec.  trav.  chim.  11,  93  (1892).  —  Buman, 
Ber.  28,  2858,  2368  (169S).  —  Obcmnm  »e  Conikok,  Compt.  rend.  122,  84  (1896).  — 
Mathiws,  Chera.  Centralbl.  1896  IT,  605.  —  Posxeu,  Ber.  30,  1698  (1897).  —  F.  Sachs, 
Ber.  81,  3230  (1898).  —  Batek  &  Co.,  Chem.  Centralbl.  1899  1,  1260.  —  H.  Meyeh, 
Monatsh.  21,  942  (1900). 

*  Qabrikl  e.  A.,  Ber.  20,  2225  (1887);  21,  566,  2669  (1888);  32,  1137,  2228, 
3249,  3337(1889);  23,  87,  994,  1058,  1168,  1767,  3692(1690);  24,  1110,  2198,  2633, 
3098,  3104  (1891);  25,  3011,  3049,  3056  (1892);  26,  1856,  2140,  2198,  2213,  2850 
(1893);  27,  928,  1041,  2165,  2172,  8102  (1894);  28,  2988  (1895);  29,  2399,  2526  (1896); 
30,  2497  (1897).  Sitzungsberichte  der  Berliner  Akademie  1888  XXVI ;  1890  L.  - 
Vgl.  auch  E.  Fisches,  Ber.  34,  455  (1901). 
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In  gröBBtem  Massstab  wird  das  Phtalimid  zur  Zeit  technisch  be- 
reitet, um  durch  Behandlung  mit  alkalischer  Chlorlösung  in  die  Anthra- 
nilaäure  (3.  575)  Übergeführt  zu  werden,  welche  zur  Gewinnung  des 
künstlichen  Indigos  dient 

Darstellung  von  Phtalimid  und  Phtalimidkalium:  Man  löst  Phtal- 
slareanhydrid  in  Ammoniak,  verdampft  die  Lösung  und  schmilzt  den  Rückstand  in 
einer  mit  Trichter  bedeckten  Schale  zusammen,  so  lange  noch  Wasser  entweicht. 
80  g  des  so  bereiteten  Phtalimids  lost  man  in  ca.  1600  ccm  absolutem  Alkohol  und 
vermischt  die  heisse  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischen  Kalis;  du 
nunmehr  ausfüllende  Phtalimidkalium  mnsa  bald  abfil  tritt  werden,  damit  sich  ihm 
nicht  phtal  am  in  saures  Kalium  beimengt. 

Darstellung  von  Bromäthylphtalimid  C,H4(CO),N ■  CH, ■  CH, ■  Br  all 
Beispiel  der  G*BkiEL'scben  Phtalimidreaction:  Man  erhitit  ein  Gemisch  von 
100  g  Phtalimidkalium  und  800  g  Aethvlenbromid  unter  Eückfluas  bis  tnm  lebhaften 
Sieden  des  Aethylenbromida  im  Oelbade  (150 — 170°),  bis  ein  gleichmSssiger  durch 
scheinender  Syrup  entstanden  ist.  Nach  dem  Abkühlen  auf  100"  treibt  man  du 
unveränderte  Aethylenbromid  (ca.  200  g)  durch  Wasserdampf  ab.  Das  rückstandige 
Produkt  wird  —  nachdem  es  einmal  aus  ca.  150  ccm  96  °;'Digum  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt  ist  —  in  ca.  240  g  siedendem  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  welch» 
eine  kleine  Menge  (ca.  8g)  Aethylendipbtalimid  ClH,(CO),NCH1-CH,-N(CO),C,il, 
ungelöst  ISsst,  während  heim  Erkalten  der  Schwefelkohlenstofflösung  ca.  93  g  Brom 
äthylphtalimid  auskrystallisiren. 

Für  das  Phtalimid  sind  zwei  Formeln: 

i-   c,h4c     \nh  II.  c,hZ  ">0 

denkbar.  Während  man  das  Phtalimid  selbst  nur  in  einer  Form  kennt,  sind  ausser 
den  Bubetituirten  Phtalimiden,  welche  aus  Phtalimidkalium  oder  durch  Destillation 
der  pbtalaminsauren  Aminsalze  entstehen,  noch  isomere  substituirte  Isophtsl- 
imide1  bekannt,  welche  im  Gegensatz  zu  den  substituirten  Phtalimiden  wahr- 
scheinlich der  Formel  II  entsprechen.  Sie  entstehen  aus  den  PhtaUlkylaminsiuren 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid,  z.  B.: 

-COKH-CH,  >C(:N.CH,k 

CH,<;  -  H,0  =  C,H4<  >0. 

XJO-OH  XX> / 

PhtalonltrfP  C„H,(CN),  (1.2  Diq/animxen)  schmilzt  bei  HO— Hl6  und  ist 
geruchlos. 

Unter  den  Kernsubstitutionsprodukten  der  PhtalsSure  sind  die  Telr*< 
halogenderivate'  erwähnenswert.   Die  Tetrachlor phtalsäaro  CeCUCO.H),  wurde 

1  Hooubwbbf  u.  v.  Dom*,  Rec.  trav.  chim.  13,  93  (18941.  —  v.  n.  Mpjlis 
ebenda,  15,  286,  323  (1896).  —  Vgl.  auch  Kühaba  u.  Fuxui,  Am.  ehem.  Jonrn.  36, 
454  (1901). 

'  Pinkow  u.  SIhann,  lier.  29,  630  (1896).  —  Posnsh,  Ber.  30,  1698  (1897). 

'  Gbibbb,  Ann.  149,  18  (1869);  238,  818  (1887).  —  Claus  u.  Spbück,  Ber.  IB. 
1401  (1882).  —  Blumleik,  Ber.  17,  2498  (1884).  —  Gesollach.  f.  ehem.  Ind.  D.  K.-P» 
32564;  vgl.  FbiedlIhder,  Fortscbr.  d.  Tlieeifarbenfabr.  I,  318  (Berlin  1838).  - 
Claus  u.  Wenzue,  Ber.  19,  1166  (1686).  —  Zikckb  u.  Gühtbbs,  Ann.  272,  266 
(1892).  —  Ropf,  Ber.  29.  1633  (1896).  —  Griebe  n.  Bdrheo»,  Ber.  32,  1994  (18991 
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zuerst  durch  Oxydation  eines  Peutachlornapht&lins  erbalten;  spater  benutete  mau 
Für  ihre  technische  Darstellung  ihre  Bildung  durch  Chloriruag  von  PhtalsBore- 
anhydrid  bei  ca.  200°  in  Gegenwart  von  Antimoiitriehlorid;  beim  Erhitzen  aerffillt 
sie  leicht  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  C,C1,(C0),0,  welches  bei  252°  (corr.) 
schmilzt  Sie  dient  zur  Herstellung  einiget  Phtalelnfarbstoffe  (Phloiin  und  Rose 
bengale).  —  Die  Tetrabalogenphtalsiinren  geben  bei  der  Esterificirung '  mit  Alkohol 
und  Chlorwasserstoff  reichlich  Monom etbylester,  e.  B.  C(!Cl,(CO-0-CHa)(CO,H), 
wahrend  man  nach  den  sonst  bei  der  Esterbildung  aromatischer  Sauren  beobachteten 
Gesetzmässigkeiten  (vgl.  S.  548 — 544}  erwarten  sollte,  sie  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  esterificirbar  zu  finden,  da  beide  Carboxylgrappen  durch  Orthosubstituenten 
eingeengt  sind  (vgl.  auch  S.  591 — 592);  diese  Ausnahme  ist  indessen  wohl  nur 
scheinbar,  da  diese  Säuren  höchstwahrscheinlich  bei  den  Bedingungen  des  Ester- 
bildungsversuchs zunächst  in  ihre  Anhydride  übergeben,  die  dann  durch  Addition 
von  Alkohol  erst  die  sauren  Ester  liefern. 

Im  Vergleich  mit  der  Ortho  -  Phtalsäurc  beanspruchen  die  beiden 
stell angsisomeren  Dic&rbonsiAuren  weit  geringeres  Interesse.  Die  Iso- 
phtalsänre*  [lienzendicarbonsäure  (1.3)]  wird  am  besten  durch  6 — 8  stün- 
diges Kochen  von  Meta-Xylol  (10  g)  mit  alkalischer  Permauganatlösung 
(60  g  KMn04  und  10  g  NaOH  in  1  Liter  Wasser)  dargestellt9,  bemerkens- 
wert!] ist,  dass  sie  neben  Terephtalsäure  auch  durch  starkes  Erhitzen 
tod  Natriumben zoat  für  sich  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  zolllangen,  haarfeinen  Nadeln.  Von  der  Ortho-Phtalsaure  ist  sie  leicht 
daran  zu  unterscheiden,  dass  sie  erst  oberhalb  330°  schmilzt,  dann  un- 
zersetzt  —  ohne  Anhydridbildung —  sublimirt,  und  daran,  dass  sie  viel 
Bchwerer  löslich  in  Wasser  ist;  sie  braucht  460  Th.  siedenden  Wassers, 
7800  Th.  Wasser  von  25  °  zur  Lösung.  Ferner  ist  ihr  Bariumsalz  C8Ht04Ba 
+  6H,0  im  Gegensatz  zu  denjenigen  der  Ortho-  und  Tere-Phtalsäure  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  ihr  Dimethylester  im  Gegensatz  zu  dem 
nüssigen    Orthophtalsauredimethylester    leicht    krystallisirbar    (Schmelz- 


i  V.  Meyee  n.  Sudboeouüh,  Ber.  27,  S148  (1894).  —  V.  Meto,  Ber.  29,  839 
Amt).  4  (1896).  —  Ropf,  ebenda,  1825.  —  B.  Mexe*  u.  Jugilewitsch  ,  Ber.  30,  784 
(1897).  —  Vgl.  auch  Geaebe,  Ber.  83,  2026  (1900).  —  Huckwald  u.  McKenzie, 
Ber.  34,  486  (1901).  —  McKenzie,  Joum.  Soc.  78,  1186  (1901). 

1  Fittio  u.  Vblouth,  Ann  148,  11  (1868).  —  Stores  u.  Frrrio,  Ann.  163,  264 
(1869).  —  Adob  u.  V.  Meyee,  Ann.  159,  16  (1871).  —  Barth  u.  Senbofeb,  Ann.  159, 
228  (1871);  174,  236  (1874).  —  V.  Mbveb,  Ann.  156,  275  (1870).  Ber.  6,  1146  (1673). 
—  V.  Meves  u.  StBbeb,  Ann.  165,  165  (1879).  —  BicrBB,  Ann.  Suppl.  7,  30,  40 
(1870).  Ann.  166,  334,  340  (1873).  —  V.  Richter,  Ber.  6,  876,  879  (1873).  —  Con- 
rad, ebenda,  1395.  —  Scbkedeb,  Ann.  172,  95  (1874).  —  Wübsteb,  Ann.  176,  149 
(1875).  —  Limfbicht,  Ann.  180,  92  (1875).  —  V.  Mbvbr  u.  Michleb,  Ber.  6,  672 
(1875).  —  Weith  u.  A.  Lahdolt,  ebenda,  721.  —  Noctis o,  ebenda,  1112.  —  Sand- 
xetbb,  Ber.  18,  1498  (1885).  —  Kippinq,  Ber.  21,  45  (1888).  —  Lossen  u.  Bahnen- 
f(Thbeb,  Ann.  266,  SO  (1891).  —  Villigeb,  Ann.  278,  256  (1893).  —  Salzes,  Ber.  30, 
1498  (1897).  —  Bist]»  u.  Vilugee,  Ber.  31,  1404  (1898). 

*  Vgl.  Seidel,  Elektrolyt  Reduction  aromat  Nitrosäuren  (Dissertat.  Heidelberg. 
1894),  S.  23. 
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punkt:  67—68°).  —  Ihr  Nitril1  Cjkjfiti),  (1.3-Dioyanbem^)  schmilzt 
bei  160—161°. 

Die  Terephtalsäure*  CdH4(COjH)a  [Bmxendicarboneäure  (1.4)]  ist 
leicht  durch  Oxydation  der  p-Toluylsäure  CaHt(CO,HXCH,)  darzustellen 
(vgl.  unten).  Sie  wird  beim  Fällen  ihrer  Salzlösungen  durch  Säuren  als 
weisser,  auch  unter  dem  Mikroskop  amorph  erscheinender  Niederschlag 
erhalten;  erhitzt  man  sie  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  230 B, 
so  gewinnt  man  sie  in  prismatischen  Krystallen.  Sie  sublimirt  bei  ca.  300* 
ohne  vorher  zu  schmelzen  und  ohne  Anhydridbildung;  in  kaltem  Wasser 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich  (1 :  67000),  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr 
Dimethylester  kryBtallisirt  in  prächtigen  Nadeln  und  schmilzt  bei  140°, 
Ihr  Nitril8  C,H4(CN),  ( 1 . 3-DKyanbmxm)  schmilzt  bei  219°. 

Darstellung  von  TerepbtalsSure:  Man  löst  5  g  ToluylaÄure  (S.  533)  in 
euer  Lotung  von  3  g  AeUnatron  in  250  ccm  Wasser,  erwiirmt  auf  dem  Wasserballe 
und  versetzt  allmählich  mit  einer  öligen  K&linmpermanganatldsnng,  bis  naeh 
längerem  Erwärmen  die  zuletzt  zugesetzte  Portion  nicht  mehr  entfärbt  wird.  Dann 
reducirt  ro&n  dag  noch  vorhandene  Permanganat  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol, 
filtrirt  die  jetzt  farblose  Lösung  von  Braunstem  ab  und  versetzt  sie  darauf  mit 
Salzsäure,  um  die  Terepbtataüuxe  auszufällen. 

Unter  den  Monomethjl-Hom  otogen  der  PhtalsRnren*  C„H,(CHJ(CO,H),  sei 
die  Uvltlnilure'  {l-Methylben\endicarbonsäure  (3.6)].  —  Schmelzpunkt  290— 281", 
K  —  0-080  —  hervorgehoben,    welche   man  durch   Oxydation    von  Mesitylen  (vgl. 

1  Babtb  u.  Senhofer,  Ann.  174,  236  (1874).  Ber.  8,  1481  (1875).  —  Lmpbjcbt, 
Ann.  180,  92  (1875).  —  Kühnes  u.  Hohseusb,  Jb.  1876,  374.  —  Billbtbs  u.  Sts»ej> 
Ber.  20,  231  (1887).  —  Goldberg,  Ber.  22,  2976  (18S9). 

'  Caillot,  Jb.  1847/48,  728.  -diu  Roe  n.  H.  Mcllkb,  Ann.  121,  87  (186!). 

—  Schwankst,  Ann.  132,  257  (1864).  —  Bbilstkin,  Ann.  138,  41  (1664).  —  Bbjlstedt 
n.  Issel,  Ann.  137,  308  (1866).  —  Rbhsbh,  Ber.  6,  S79  (1872).  —  Barth  u.  Sei- 
hofbb,  Ann.  174,  242  (1874).  -  LupriCht,  Ann.  180,  88  (1875).  —  V.  Metes  u. 
Michleb,  Ber.  8,  674  (1875).  —  Nöltino,  ebenda,  1113.  —  Sandxbybr,  Ber.  18,  1497 
(1885).  —  Bomb,  ebenda,  2305.  —  Hell  tu  Ruckenbach,  Ber.  22,  508  (1889).  — 
Baeyee,  Ann.  246,  140  (1888);  261,  284  (1889).  —  V.  Meter,  Ber.  28,  2774  (.I89.1i. 

—  E.  Fischer  u.  Sfeieh,  ebenda,  3255.  —  Euff,  Ber.  29,  1625  (1896).  —  Pebklw  Jim. 
u.  Sfbankuno,  Joum.  Soc.  76,  12,  18  (1899).  —  Baeyee  u.  Villiqee,  Ber.  34,  746, 
762  (1901). 

*  Ibelan,  Ztschr.  Chem.  1869,  164.  —  Ganrricc,  ebenda,  551.  '—  Barth  n. 
Senhopbb,  Ann.  174,  242  (1874).  —  Llnpbicht,  Ann.  180,  89  (1875).  —  Körmbr  n. 
Monselibe,  Jb.  1876,  874.  —  Bü-tz,  Ber.  26,  2543  (1892). 

*  Pittjo  u.  LAviBrNOEii,  Ann.  161,  276  (1869).  —  Sebhofeb,  Ann.  164,  134 
(1872).  —  0.  Jacobben,  Ber.  10,  859  (1877);  14,  2112  (1881).  —  Kanroa,  Ber.  10. 
1493  (1877).  —  Claus,  Ber.  19,  283  (1886).  J.  pr.  [2]  42,  509  (1890).  —  Hjelt  n. 
Gadd,  Ber.  19,  868  (1886).  —  v.  Ndhuntowski,  Monatsh.  12,  620  (1891).  —  Yotmo. 
Ber.  26,  2106  (1892).  —  Qbibbb  u.  Bosbbl,  Ber.  26,  1798  (1893).  Ann.  290,  21S 
(1893).  —  Collie  u.  Wilshobe,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  938.  —  BnrTLBV  u.  Psbeim, 
Journ.  Soc.  71,  157  (1897). 

*  Fikck,  Ann.  122,  184  (1862).  —  Baeyee,  Ztschr.  Chem.  1868,  119.  —  Prmo 
«.  Fv&tenbacb,  Ann.  147,  295  (1868).  —  Botttnuer  b.  Raksay,  Ann.  188,  255  (18T3L 

—  Brtbbamn,  Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  6,  397  (1800).  —  BörrmoKn,  Arch.  f.  Pharm. 
234,  64  (1896).  -   Wolff,  Ann.  306,  125  (1899). 
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S.  590—591)  mit  Salpetersäure  gewinnen  kann.  Besonders  internsaant  ist  ihn  syn- 
thetische Bildung  (vgl.  auch  S,  580)  beim  Kochen  von  Brenztraubens&ure  mit  limyt- 
waater  (vgL  Bd.  I,  8.  956).  Neuere  Untersuchungen  dieses  schon  frühzeitig  auf- 
gefundenen UebergacgeB"  von  der  aliphatischen  in  die  aromatische  Reihe  haben 
gezeigt,  dasa  hierbei  als  Zwischenprodukt  eine  MethyldihydrotrimesinsSure 
auftritt,  deren  Bildung  man  sich  durch  die  folgenden  Gleichungen  erklären  kann: 

CH.CCOHJ-COjH 
SCH.-COCO.H 


CH,     C0.H  CH,     CO.H 

C-OH    CO-CO.H  C  OH-COCO.H 


UH,      +     CH,  , 

||  II  2H.0 

C0,H  •  CO  C(0H)  ■  C0.H  CO.H  ■  C         C  ■  CO,H 


CH,COCO,H' 
CH, 

C 
CH,    CH 


c< 


ans  der  Metuyldihydrotrimesinaaure  geht  dann  durch  Oxydation  unter  Verlust  von 
zwei  WasserstoEratomen  and  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  die  UvitinsXnre  hervor; 

CH,     CO.H  /in 

V 

CH,    CH  ■  ■— ■     ->  CH      CH 

II  II- 

CO.H-C         CCO.H  CO.HC         C-CO.H 

CH  CH 

Man  stellt  die  Saure  am  besten  dar,  indem  man  Brenztraubenaaure  zunächst 
durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  in  die  eben  besprochene, 
bei  dieser  Arbeitsweise  sehr  reichlich  entstehende  Methyldihydrotrimesinsaure  über- 
führt und  letztere  dann  mit  conc  Schwefelsaure  auf  125— ISO"  erwärmt,  wodurch 
nie  quantitativ  in  Uvitinafinre  verwandelt  wird. 

II.    88nreii  mit  drei  und  mehr  Carboxylgrnppen. 

Unsere  Kenntnisse  in  dieser  Gruppe  datiren  im  Wesentlichen  von 
einer  bedeutungsvollen  Untersuchung  BaeyebV  über  die  Mellithsäure. 
Baexeb  erkannte  diese  Säure,  welche  schon  1799  von  Klapkoth  im 
Honigstein  entdeckt  und  später  von  Wohles,  Liebig,  Erdmanh  u.  A, 
untersacht  war,  als  das  denkbar  carboxylreichste  Benzolderivat,  nämlich 
als  Benzolhexacarbonsaure  CB(COsH)s.  Im  Verlauf  seiner  umfassenden 
Arbeit  charakterisirte  er  femer  die  durch  directe  oder  indirecte  Carboxyl- 
abspaltung  ans  der  Mellithsäure  hervorgehenden  isomeren  Tri-  und  Tetra- 
Carbonsänren  des  Benzols.  Letztere  sind  theilweise  auch  durch  andere 
B  ü  dun  gs  weisen  zugänglich  geworden. 


.  Snppl.  7,  1  (1870). 
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Hemimellithsluxe '  0,11,(00,11)1  [benachbarte  Benzoltricarbonsin«, 
,  Bententricaröontäure  (1.2.3)]  —  dem  Hemellithol  (S.  110)  entsprechend  —  wird  am 
bequemsten  durch  weitere  Oxydation  der  Naphtalsaure,  welche  durch  Oxydatiou 
des  Aceoaphtens  entsteht,  erhalten,  wobei  als  Zwischenprodukt  Phenylglyoxyldi 
carbonsaure  sich  bildet: 


-CO,H  L         J-C0.H 

Phenylyloxyldicarbonsaure       HemimeUithsIu«. 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Molecfllen  Kryatallw asser  in  schönen  Tafel»,  die 
bei  100*  rasch  wasserfrei  werden,  und  löst  sich  bei  19*  in  ca.  30  Th.  Wasser,  in 
heissem  Wasser   viel    reichlicher.     Erhitzen    führt   bei    190°   aar   Anhydridbildnng: 

/C0\ 
das  Anhydrid  C,H,(CO,BX         >0  schmilzt  bei  196*  and  zerlegt  sich  oberhalb 

Nco/ 

300"  in  PhtalsKureanhydrid  (8.  564)  und  Kohlensaure.  Setzt  man  zur  wässerigen 
Lösung  der  Säure  Chlorkalium  lösung,  so  fallen  sofort  Blattchen  des  in  kaltem  Wawcr 
schwerlöslichen  Monokaliumsalzes  C,H,0,K  +  2H,0  aus. 

TrimelllthsHure'  C,H,(CO,H),  [asymmetrische  Benzoltricarbonsänre, 
Benxentricarbon&iatre  (1.2.4)]  —  dem  Peeudoeumol  (S.  110)  entsprechend  —  kana 
durch  erschöpfende  Oxydation  des  Psendocumols  erbalten  werden;  sie  entsteht  auch 
ans  Hydro pyromeUiths&ure  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  bei  der  Oxydation 
von  Colophonium  mit  Salpetersäure.  Sie  scheidet  sich  aus  der  conc  wässeriger. 
Lösung  in  kugel-  oder  linsenförmigen  Krystallgruppen  aus  und  schmilzt  bei  224— 2S5C 
unter  Bildung  ihres  Anhydrids  C,H,0S  (Schmelzpunkt  158°). 

TriraeslnsHnre'  C8Hs(CO,H),  [symmetrische  BenzoltricarboDSinre, 
BenxenfricarbonsStoi«  (1.3.5)]  —  dem  Mesitylen  entsprechend  —  kann  durch  Oxydation 
dieses  Kohlen Wasserstaus  bezw.  4er  aus  ihm  durch  gemässigte  Oxydation  ent- 
stehenden Mono-  und  Di-Carbona&ure  —  am  besten  aus  der  synthetisch  leicht 
gewinnbaren  Uvitinsäure  —  gewonnen  werden: 


1  Baeteb,  Ann.  Suppl.  7,  Sl  (1870>  —  Geisse  u.  Bobsei.,  ßer.  28,  179B  (1B93L 

—  Jeitblbs,  Honatsh.  16,  815  (1894).  —  Reaebe  a.  Leohbardt,  Ann.  300,  2)1 
(1896).  —  C.  Ltbbbbiiahk,  Ber.  30,  695  (1897).  —  Ephraim,  Ber.  31,  2084  (1898).  - 
Babybr  u.  Villiueb,  Ber.  32,  2437  (1899). 

■*  Baetbb,  Ann.  Suppl.  7,  40(1870);  Ann.  168,  340  (1878).  — Scrrrdbb,  Ann.  173, 
94  (1874).  —  Krimos,  Ber.  10,  1494  (1877).  —  Hahmebechlag,  Ber.  11,  88(1876).  - 
Barth  u.  Sohhedee,  Ber.  18,  1257(1879).  —  Effbokt,  Ber.  17,  2387  (1884>  -  Bis. 
*Ann.  233,  230  (1886).  —  Aerius,  Ber.  1D,  1684  (1886).  —  Ekstramd,  J.  pr.  [2;  43. 
427  (1891).  —  Baetrr  u.  Viluqer,  Bei.  32,  2445  (1899). 

1  Firns,  Ann.  141,   153  (1887).  —  Frrno  n.  Fubtrhbaoh,  Ann.  147,  304  (18«») 

—  Babyer,  Ztechr.  Chem.  1868,  119.  Ann.  Suppl.  7.  22  (1870).  Ann.  166,  MO 
(1873).  Ber.  19,  2185  (1886).  —  O.  Jacobben,  Ber.  7,  1435  (1874).  —  BÖTTWflit 
ebenda,  1781.  —  Friedet,  u.  Balsohn,  Bull.  34,  838  (1880).  —  Jacebo*  n.  Wim. 
Ber.  19,  900  (1888).  —  Pro™,  Ber.  20,  587  (1887).  —  Bethrakk,  Ztschr.  1  phy»«- 
Chera.  6,  39B  (1890).  —  v.  Pechmank,  Ann.  264,  295  (1891).  —  Rsfoematbxt,  Chem. 
Centralbl.  1898  H,  473.  —  Wolff,  Ann.  306,  129,  152  (1899).  —  Lawresci  u. 
Perkib  jun.,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  822. 
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CO.H 
Trimeeuistture. 

Aus  Mellithsäure  (S.  592)  entsteht  sie  durch  starkes  Erhitzen  mit  Gl yeerin.   Interessant 
ist  ihre  Bildung  durch  Polymerisation  der  PropiolsSure  (Bd.  I,   S.  517)   und   durch 
Selbstcondensation  des  FormylesBigesters  (Bd.  I,  S.  950).    Sie  krystallisirt  aas  Wasser 
in  Prismen,  beginnt  oberhalb  300*  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  345 — 350*. 
Die  drei  isomeren  Benzoltetr&carbonB&uren  C,H,(CO,H)4: 


CO,H 


a 

CO.t 


GOJB  COtH-r^^.— CO.H  CO,H-r'''''Xl-COtH 

L-OO.H  i^     J-CO.H  C01H-lsJ-CO,H 


CO,H 
Prehnitsäiire  M  eil  opli  ansäure  Py  vom  ellith  säure' 

entsprechen  den  drei  isomeren  Tetramethylbenzolen  (S.  102)  —  Prehnitol,  Isodurol  and 
Dural  —  and  sind  aus  diesen  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydation  erhaltlich.  Ana 
Mellithsänre  (8.  592)  entsteht  die  Pyromelüthsaure  durch  trockene  Destillation,  während 
Prehnitsäure  und  Mellophan  säure  (neben  Tri  m  es  ansäure)  beim  Erhitzen  der  Hexahydro- 
mellithaänren  mit  conc.  Schwefelsäure  erbalten  werden.  PrebnltaHure1  [Benxenfetra- 
carbonaäure  (1.2.3.4)]  krystallisirt  in  warzenförmig  gruppirten  Prismen  mit  2HoI.  Kry 
slallwasser,  wird  oberhalb  100*  wasserfrei,  beginnt  bei  239*  anter  Aahydridbildnng  zq 
schmelzen,  ist  bei  ca.  250"  gänzlich  geschmolzen  und  schmilzt  nach  dem  Erstarren  wieder 
bei  289°;  ihre  Lösung  giebt  in  der  Hitze  sofort  mit  Chlorbarium  einen  aus  Prismen 
bestehenden  Niederschlag.  —  HellophansKure*'*  [Benxentetraearbonsättre  (1.2.3.5)] 
krystallisirt  wasserfrei  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  beginnt  gegen  220  °  zusammen- 
znsintem  und  schmilzt  vollständig  bei  239 — 240°  anter  Wasserabgabe;  ihre  Lösung 
wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  durch  Chlorbarium  gefüllt;  die  einiger- 
maßen concentrirte  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  mit  Calciumacetat  einen  Nieder- 
schlag, der  sieb  beim  Abkühlen  wieder  klar  auf  löst.  —  Pyroniellithsiiure8'*  [Benim- 
ktrnearbonxäwre  (1.2.4.5)]  krystallisirt  in  Tafeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  wird  bei 
120*  wasserfrei,  schmilzt  bei  265—298°  und  liefert  dann  ein  scharf  bei  286"  schmel- 
zendes Anhydrid  CuxL0,.    Alle  drei  Sauren  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Tri-  und  Tetra-Carbonsäuren  des  Benzols  im  Verein  mit  der  Hexacarbon- 
sfinre  (Mellithsäure,  s-  unten)  bieten  eine  sehr  lehrreiche  Illustration*  der  Gesetz- 

1  Bakver,  Ann.  Suppl.  7,  28  (1810);  Ann.  166,  32G  (1878).  —  Galle,  Ber.  16, 
1746  (1883).  —  Töbl,  Ber,  21,  908  (1888). 

'  Bakthh,  Ann.  166,  327,  335  (1873).  *  O.  Jacobs*»,  Ber.  17,  2517  (1884). 

*  Ebdiuhh,  Ann.  80,  281  (1851).  —  Babtm,  Ann.  Suppl.  7,  85  (1870).  — 
BsTHH*jnr,  Ztschr.  f.  physik.  Cbera.  8,  398  (1890).  —  Giradd,  Ball.  [9]  11,  389  (1894). 
—  v.  Lippmabm,  Ber.  27.  3408  (1894).  —  EpnaAiw,  Ber.  34,  2780  (1901). 

*  V.  Mbvek  n.  Sudbobocob,  Ber.  27,  1589,  1591  (1894).  —  van  Look,  Ber.  28, 
1270  (1895).  —  Gbjbbe  u.  Leonhardt,  Ann.  290,  225  (1896).  —  V.  Meter,  Ber.  29, 
1401  (1896). 
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mftssigkeifen,  von  denen  die  Eiterbildung  aromatischer  Säuren  beherrscht  wird  (vgl. 
S.  542—545,  587).  Die  Mellitheanre,  in  deren  Holecül  jede  Carboiylgrnppe  von  zwei 
anderen  orth oa tau d igen  Carboxylgruppen  umgeben  tat,  ISaat  sich  nämlich  mit  Alko- 
hol and  Salzsäure  in  der  Kälte  gar  nicht  esterificiren.  Die  Pyromcllithaänre  dagegen 
(riebt  anter  denselben  Bedingungen  einen  neutralen  Tetraeater  und  die  isomere 
Prehnitsaure,  welche  2  Carboxylgruppen  in  umringter  Stellang  enthalt,  einen  zwei- 
fach sauren  Dimethylester  C#Hf(COiH)(CO,-CH,)1.  Desgleichen  erhalt  man  aus  der 
Uemimellithsnure  direct  nur  einen  Dimetbylester,  indem  die  mittlere  CarboTylgruppe 
nueateriricirt  bleibt;  doch  giebt  ihr  Anhydrid  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  den 
Monom  e  th  jlea  ter : 

"     -CO.H 


welcher  nun.  —  da  seine  beiden  freien  Carboxylgruppen  nur  einerseits  orthosub- 
stituirt  sind  —  bei  weiterer  Eaterificirung  mit  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff 
den  Trimethylester  liefert;  letzterer  endlich  giebt  bei  der  Verseifang  mit  Natron 
lauge  den  Monom ethyles ter  zurück,  da  die  Abspaltung  der  Methylgruppe  aus  dem 
mittleren  Carboxyl  durch  die  beiden  Orthos  ubstituenten  erschwert  wird. 

Die  BenioIpenUearbonsB'nre '  0,11(00,11)5  +  6H,0  —leicht  in  Wasser  löstichr 
Nadeln  —  ist  durch  Oxydation  von  Pentamethylbenzol  (S.  103,  111)  erkalten,  ferner 
unter  den  Produkten  beobachtet,  welche  beim  Erhitzen  von  Holzkohle  mit  Schwefel- 
sture entstehen. 

Die  MeUlths&uTe'  CgtCOjH),  (Bmzenhexacarbonaäure,  Honigstein- 
säure) —  vgl.  S.  589  —  ist  das  Endglied  in  der  Reihe  der  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Kerncarbonsäoren.  Als  Alrumniumsalz  bildet  sie  den 
in  Kohlenlagern  vorkommenden  „Honigstein  ",  welcher  als  Aus- 
gangamateriäl  zu  ihrer  Gewinnung  dient.  Synthetisch  kann  sie  ans 
Hexamethylbenzol  (S.  108,  111)  durch  Oxydation  erhalten  werden.  Von 
besonderem  Interesse  ist  ihre  zuerst  von  Schulze  festgestellte  Bildung 
ans  Kohle  unter  verschiedenen  Bedingungen;  so  entsteht  sie  aus  Holz- 
kohle, aus  chemisch  hergestelltem  amorphem  Kohlenstoff,  ans  Graphit 
neben  reichlichen  Mengen  von  Oxalsäure  hei  der  Oxydation  mit  alka- 
lischem Per  mang  anat,  aus  Holzkohle  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 


1  Fsoedkl  u.  Cum,  Ann.  eh.  [6]  1,  473  (1884).  —  Vesskuil,  Bull.  [3]  11,  123 
(1834). 

1  Wohles,  Ann.  37,  263(1841).  —  Schwäre,  Ann.  88,  47  (1848).  —  Ebobatcn 
n.  Hahchand,  Ann.  88,  327  (1848).  —  Erdeunx,  Ann.  80,  281  (1851).  —  Kimow. 
Ann.  81,  164  (1852).  —  Baiyeb  u.  Sohetbleb,  Ann.  141,  S71  (1867).  —  Baetik, 
Ann.  Suppl.  7,  1  (1870).  —  Schulze,  Ber.  4,  B02,  806  (1871).  —  Claus  u.  Pop«,  Ber. 
10,  559  (1877).  —  Fbiidel  u.  Cbaitb,  Ann.  Ch.  [6]  1,  470  (1884).  —  B**rou  u. 
Pafabooli,  Gasz.  chim.  11,  468  (1881);  12,  113  (1882);  16,  461  (1885).  —  Brmum, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  398  (1890),  —  Vramon,  Bull.  [8]  U,  120  (1894).  - 
v.  Lutkaks,  Ber.  37,  8408  (1884).  —  Michail,  Ber.  38,  1931  (1895).  —  v.  Pkb- 
havn,  Ber.  31,  502  (189S).  —  Matthews,  Journ.  amer.  Soo.  SO,  668  (I89B).  - 
Tatlob,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  361  (1898).  —  Dictjok  u.  EurainnD,  Chem. 
Centralbl.  18Ö9  I,  42. 
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und  reichlich  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  aus  Retorten- 
kohle, wenn  letztere  als  positive  Elektrode  bei  Elektrolysen  von  Säuren 
oder  besonders  von  Alkalien  fungirt.  Sie  ist  mithin  ein  Oxydation»- 
produkt  des  amorphen  Kohlenstoffs.  Erinnert  man  sich  der  Bildung  von 
Phtalsäure  aus  Naphtalin  (S.  579,  582)  und  erwägt  man,  dasa  die  Mellith- 
säure dreimal  die  Carboxylstellung  der  Fhtals&ure  aufweist,  so  liegt  es 
nahe,  ihre  Entstehung  auf  die  Aufspaltung  dreier  an  einen  mittleren 
Benzolkern  angeschweisBter  Benzolkerne  zurückzuführen  und  im  Molecül 
des  amorphen  Kohlenstoffs  einen  Complex,  wie: 


zu  vermnthen,  welcher  naturlich  noch  viel  grösser  Bein,  d.  h.  weit  mehr 
solcher  Sechseck-Systeme  in  der  angedeuteten  Weise  gruppirt  enthalten 
kann. 

Mellithsäure  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  kry- 
stalÜBirt  aus  Weingeist  in  feinen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln;  sie 
schmilzt  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  286 — 288°  und  zerfallt  bei 
der  Destillation  für  sich  in  Kohlensäure  und  Pyromellithsäureanhydrid 
(S.  591),  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und  Benzol. 
Erhitzt  man  ihr  Ammoniumsalz,  so  bildet  sich  neben  dem  in  Wasser 

/-°°\    \ 

unlöslichen  ParamidC,  >NH L    die    Euchronsanre    (CC^HjjCg 

\— C(K        / 
/-CO.        \ 

>NH  L  +  2H.O,  deren  wässerige  Lösung  auf  eingetauchtem  Zink 
\-CCK       I 

einen  tiefblauen  Niederschlag  erzeugt  (empfindliche  Rcaction  auf  Mellith- 
säure). Ton  Natrinmamalgam  wird  die  Mellithsäure  mit  Leichtigkeit  in 
ammoniakalischer  Lösung  zu  Hexahydromelliths&ure  reducirt,  welche 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  Prehnitsäure,  Mellophansäure  und 
Trimeainsäure  {S.  590—591)  liefert. 


Vierunddreissigstes  Kapitel. 

Säuren,  deren  Carboxylgruppen  sämmtllch  oder  theilwoiso 
in  gesättigten  Seitenketten  gebunden  sind. 

Im  Gegensatz  zu  den  Kerncarbonsäuren,  welche  in  den  beiden 
letzten  Kapiteln  behandelt  sind,  kann  man  solche  Carbonsäuren,  deren 
Carboxylgruppen  nicht  direct  am  Benzolkern  haften,  sondern  in  Seiten- 

.  Chem.   II.  38      (Februar  02.) 
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ketten  eingefügt  sind,  als  „Phenylfettsäuren"  zusammenfassen.  Denn 
eie  lassen  sich  als  Phenyl-  (bezw.  Tolyl-,  Xylyl-  etc.)  Substitutionsprodukte 
der  aliphatischen  Sauren  auffassen;  auf  diese  Betrachtungsweise  gründen 
sich  auch  die  am  meisten  gebräuchlichen  Bezeichnungen   der  hierher- 


CH.-CH.-CO.H,  C,H,-CH{CH1)-CO,H,  C,H,CH(CO,B),  etc. 

Pbenj-leBsigsBure  "-PhenylpropioDeäare  Phenylmalomiure . 

I.  Einbasische  Phenylfettsäuren. 
Die  wichtigsten   synthetischen  Bildungsweisen   der  einbasischen. 
gesättigten  Phenylfettsäuren  Bind  die  folgenden: 

1.  Umsetzungen  der  Halogenverbindungen  vom  Typus  des  Benzyl- 
chlorids  mit  Cyankalium  und  Verseifung  der  so  entstandenen  Nitrile,  z.B.: 

C.H.CH.CI    —v    C,H.-CH,.CN    — »-     C,H,-CH,GO,H . 
Eine  praktische  Anwendung   dieser  Reaction,  welche  der  Synthese  der 
Fettsäuren  selbst  (vgl.  Bd.  I,  S.  291—292,  296—297,  306)  vollständig  ent- 
spricht, vgl.  S.  597  in  den  Darfltellungsvorschriften  für  Benzylcyanid  und 
Phenylessigsäure. 

2.  Anwendung  der  Halogenverbindungen  vom  Typus  des  Benzjl- 
chlorids  zu  Malonsäureester-  bezw.  Acetessi gester- Synthesen '  (vgl.  Bd.  I, 
S.  307—309),  z.  B.: 

CeH,CH,CI+NftCH(COt.C,H,),  -  NiiCl  +  C,H,.CH,CH(CO,C1H11), 
C,Ht.CH,-CH(CO,H),-CO,        =  C.H.-CH^CH.CO.H. 

3.  Wasserstoffzufuhr  zu  ungesättigten  Säuren1,  z.  B.: 

C,H,CH:CHCOIH  +  2H  -  C,H,.CH,-CHt.CO,H; 
man  benutzt   hierfür   als  Reductionsmittel   in   der  Hegel   das    Natrium- 
amalgam  (vgl.  S.  599  die  Darstellungsvorschrift  für  Hydrozimmteäure). 
seltener  Jodwasseretoffsäure. 

4.  Umlagerung  der  fett-aromatischen  Ketone  in  Säureamide  nach 
WIllobeodt  durch  Erhitzen  mi^gelbem  Schwefelammoniom  (vgl.  S.  490). 

5.  Reduction  von  Eetonsäuren  (vgl.  S.  719 — 721)  mit  Jodwasser- 
stoff», z.  B.: 

(CHJ,C,H1C0-CO,H  +  4HJ  =  (CH^C,H,-CH,-CO,H  +  H.0  +  iJ. 

6.  Einwirkung  von  Bromfettsiureu  anf  aromatische  Kohlen  wasserafoffe,  in  Gegen 
wart  von  Alumraiumbromid4,  z.  B.: 

C.H,  +  Br-C(CH,),.CO,H  -  HBr  +  C,H,.C(CH,),-C01H. 

1  Vgl.  z.  B.:  Cohud  n.  Bischofs,  Am..  304,  174,  177  (1860).  —  Poppe,  Ber. 
23,  111  (1890).  —  Rbibsebt,  Ber.  29,  635  (1396). 

*  Vgl.  e.  B.:  Babybb  u.  Jackson,  Ber.  13,  122  (1880).  —  Frrrio  n.  J*m, 
Ann.  216,  107  (1882).  —  Ksöbkh,  Bot.  23,  1026  (1890).  —  Hauen,  Ber.  23,  1390 
(1890);  26,  2111  (1892).  —  Fittig  u.  Th.  HoFnum,  Ann.  283,  914  (1894). 

*  VgL  «.  B.:    Claus,  J.  pr.  (2)  41,  487  (1890). 

*  Wallach,  Chem.  Centralbl.  1898  U,  1047. 
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Einbasische  Fhenylfettsäuren, 


Besondere  hervorzuheben  ist  die  von  E.  o.  H.  Salkowski1  entdeckte 
Bildung  zweier  Säuren  dieser  Reihe  —  nämlich  der  PhenylessigBäure 
und  ^-Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure)  —  bei  der  Spaltung  von 
Fj  weisskörpern  durch-  F&ulnissprocesse. 

Die  Stärke  der  Säuren  nimmt  —  wenigstens  bei  den  ersten 
Gliedern  —  mit  wachsender  Entfernung  der  Phonylgruppe  von  der 
Carboxylgruppe  ab,  wie  sich  ans  den  folgenden  Dissociationsconstanten  * 
(vgl  auch  S.  535,  568,  580)  ergieht: 

Benzoesäure  C,H,-CO,H  :K  =  0-00600, 

PheDjlesBigBfiure    CA  ■  CH,  •  CÜ,H  :„    -   0-00556, 

Hydrozimmtaänre  QH.-CH.-CH.-CO.H  :„    -   000287. 

Die  Umwandlungen  der  Carboxylgruppe  vollziehen  sich  bei 
diesen  Säuren,  deren  Carboxylgruppe  ja  „aliphatisch  gebunden"  ist,  meist 
in  ganz  analoger  Weise,  wie  bei  den  aliphatischen  Säuren  selbst  Ein 
Vergleich  in  Bezug  auf  die  Reactionsfähigkeit  der  direct  und  der  nicht 
direct  an  den  Benzolkern  gebundenen  Carboxylgruppe  wurde  durch  das 
Studium  der  Esterificirungsgeschwindigkeit  der  Phenylessigsäure*  ermög- 
licht. Es  ergab  sich,  dass  die  Phenylessigsäure  ganz  unvergleichlich 
leichter  esterificirbar  als  die  Benzoesäure  ist.  Schliesst  man  sich  den 
S.  543—545  mitgetheilten  stereochemischen  Erwägungen  an,  so  kann  man 
aus  diesem  Befund  die  Folgerung  ziehen,  dass  die  beiden  orthoBtändigen 
Benzolwasserstofiatome  dem  Carhoxyl  der  Benzoesäure  räumlich  näher 
stehen  (und  daher  seiner  Reaktionsfähigkeit  hinderlicher  sind)  als  die 
beiden  Methylenwasserstoffatome  dem  Carboxyl  der  Phenylessigsäure: 
H  CO.H 

CO.H  "\C-^H 

I  I 

Subatitutionsprodukte  können  sich  von  den  Phenylfettsäuren 
theils  durch  Austausch  von  Waeserstoffa^mieu  der  Seitenkette  oder  ron 
solchen  des  Benzolkerns  ableiten: 

C,H,.CHCl-COiH    oder    C1C,H,.CH,-C0,H . 
unter  den  Substitutionsprodukten  der  ersteren  Art  sind  diejenigen  Di- 
halogenderivate,  welche  durch  Halogenaddition  an  ungesättigte  Säuren 
entstehen : 

C^BVCHiCH-COiH  +  Br,  =  C.H.-CHBrCHBr-CO.H, 

1  ZtBcbr.  f.  physiol.  Cbera.  2,  424  (1878);  8,  491  (18S5);  Ber.  12,  107,  6*8 
(1879> 

1  Ostwald,  Ztochr.  f.  pliyaik.  Cham.  3,  270  (1389). 

*  V.  Ubtbk,  Ber.  28,  3197  (1895).  —  Shusoff,  ebenda,  3201.  —  H.  Goldbchmibt, 
Ber.  38,  3224  (1895);  28,  2208  (1896).  —  Vgl  auch:  £.  Fwchbe  u.  Spsüw,  Ber.  26, 
8254  (1895).  —  HamcHcrav,  Ber.  81,  1429  (1808).  —  E.  Fucrbh  u.  üilthuy,  Ber. 
35,  84G,  855  (1902). 


by  Google 


596 

von  stereocbeuischem  Interesse;  Näheres  vgl,  S.  600  unter  Phenyldibrom- 
propions&uren.  —  Von  den  Karnsubstitutionaprodukten  sind  die  Ortho- 
amidoderiv&te  hervorzuheben;  enthalten  sie  die  Amidogruppe  zu  der 
Carboxylgruppe  in  der  y-  oder  ^-Stellung,  so  sind  sie  in  freiem  Zustand 
nicht  beständig,  sondern  spalten  Wasser  ab  (vgl.  anch  Bd.  I,  S.  83U, 
836)  und  geben  in  hBterocycliscbe  Verbindungen  derlndol-  bezw.  ChinoliD- 
gruppe  Über; 

CH,  GH, 

^i-^^-co  ■  oh  r^^V^X 

—  H,0  = 


Näheres  über  die  so  entstehenden  „inneren  Anhydride"  (Lactame)  vgl. 
im  dritten  Buch  unter  Oxindol  und  Hydrocarbostyril. 

Phenylesslgsllire1  CBHiCH1-CO,H  («-Toluylsänre)  wird  am  be- 
quemsten durch  Verseifung  ihres  Nitrils,  des  Benzylcyanids,  gewonnen 
(vgl.  unten);  in  wenig  glatter  Reaction  bildet  sich  ihr  Aethylester  durch 
Erhitzen  von  Brombenzoi  mit  Chloressjgester  und  Kupfer  auf  180 — 200°: 
C,H,;Br  +  Cl.  CHtCO,.C,Ht       ►       C,HJ-CH1-C01C,Hi  . 

Sie  stellt  breite,  glänzende  Blättchen  dar,  schmilzt  bei  76°,  destillirt 
unzersetzt  bei  265-5°  (corr.)  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich.  Ueber  ihre  Acidität  und  ihre  Esterificirung  s.  S.  593. 
Beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  375°  spaltet  sie  sich  grösstenteils  in 
Tolnol  und  Kohlendioxyd,  während  daneben  kleinere  Mengen  von  Dibenzvl- 
keton  (CeH,'CHf)fC0  und  Kohlenoxyd  entstehen.  Im  Organismas  gehl 
sie  in  Phenacetnrsäure  CgHg'-CHj-CO-NH-CHj-COjH  (S.  597)  über. 
Durch  Oxydation  kann  sie  in  Benzoesäure  verwandelt  werden. 


1  Canhiziaro,  Ann.  96,  241  (1855).  —  Cnux  Brown,  Ztachr.  Cham.  1866,  4« 
—  Möller  n.  Strecebb,  Ann.  113,  64  (1860).  —  Kract,  Ann.  148,  242  (1868).  - 
ZiNCES,  Ber.  2,  788  (1869).  —  Slawie,  Ber.  7,  1051  (1874).  —  Guiben,  Ber.  10. 
647  (1877).  —  E.  u.  II.  Saleowbei,  Ber.  18,  653  (1879).  —  Spiegel,  Ber.  14,  ZW 
(1681).  —  Mahn,  ebenda,  1645.  —  M.  Schroedeb,  Ann.  221,  46  (1663).  —  R.  Scan, 
Ann.  223,  260  (1684).  —  Stabdel,  Ber.  18,  1949  (1886).  —  AnschOtz  d.  Behns,  Ber- 
20,  1390  (1867).  —  Zieqleh,  Ber.  23,  2472  (1890).  —  Esolee  n.  Low,  Ber.  26,  1437 
(1693).  —  Eveman,  Rec.  trav.  chim.  12,  184  (1693).  —  W.  Wisuctxue,  Ber.  27,  1094 
(1894).  Ann.  206,  361  (1867).  —  HoDQKurso»  u.  Coate,  Ber.  27  Bei.,  592  (1894t  - 
Hollbmas,  Reu.  trav.  chim.  14,  122  (1895).  —  Petersen,  Gbem.  Central  W.  1887  tt 
520.  —  W.  Traube,  Ann.  800,  124  (1808).  —  Nef,  Aon.  308,  818  (1899>  —  Cranwä 
u.  BoBTZSLBE,  J.  pr.  [2]  84,  914  (1901). 

^igitizedby  GOOgle 


597 

Darstellung  von  Pheuyleaaigsäure:  Man  gieaet  zu  einet  erwärmten 
Tjöaung  von  60  g  99°/0igen  Kaliumcyanid  in  55  ccm  Wasser  allmählich  eine  Losung 
von  100  g  Benzylclitorid  (S.  119)  in  100  g  Alkohol  und  erhitzt  3— 4  Stunden  unter  Rttck- 
fluas  zum  gelinden  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  die  oben  schwimmende 
alkoholische  Schicht  von  der  nuten  befindlichen  wässerigen  Salzlösung  und  isolirt  ans 
der  enteren  durch  zweimalige  Fractionirung  den  bei  200 — 285°  siedenden  Anteil, 
welcher  rohes  Benzylcy&nid  C,rVCH,CN  darstellt.  Man  bringt  nun  50g  dea 
ßenzylcyanida  mit  einer  kalten  Mischung  von  HO  g  coiic.  Schwefelsäure  und  40  com 
Wasser  in  einen  geräumigen  Kolben,  erhitzt  über  freiem  Feuer  so  lange,  bis  aich 
Dam  pf  blase  he  n  zeigen,  entfernt  dann  die  Flamme,  bis  die  nunmehr  mit  grüaster 
Heftigkeit  eintretende  Reaction  aich  beruhigt,  und  erwärmt  schliesslich  noch  2  Minuten; 
(am  die  während  der  absichtlich  stürmisch  geleiteten  ßeaction  entweichenden  Dämpfe 
zu  verdichten,  hat  man  ein  weites  Abzugsrohr  in  den  einen  Tubus  einer  zweihalaigen, 
mit  kaltem  Wasser  beschickten  Flasche  so  eingeführt,  daas  dieses  Rohr  nicht  in  das 
Wasser  reicht,  während  durch  den  zweiten  Tubus  der  Flasche  ein  unten  in  das 
Wasser  eintauchender,  mit  langem  Rohr  versehener,  oben  mit  einer  Schale  bedeckter 
Trichter  eingesetzt  ist).  Nach  dem  Erkalten  saugt  man  die  krystallinisch  abge- 
schiedene PhenylesaigsBure  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  befreit  sie  von  etwas 
beigemengtem  Phenylacetamid  CäH6.CH,-C0-NH,  (s.  unten)  durch  Auflösen  in 
SodalSaung,  aua  der  sie  dann  durch  Schwefelsäure  wieder  gefällt  wird. 

DeriTiteelerPkeDjIeasIgsSure:  Phenylacetylchlorid1:  C.H.CH.-CO-CI 
iet  eine  farblose,  unter  11  mm  bei  102-3°  siedende  Flüssigkeit;  d  V  —  1-168,  — 
Phenylacetamid1  C,rVCH,-CO-NH,  bildet  aich  reichlieh,  wenn  man  die  Ver- 
seilung des  Benzylcyanids  durch  Schwefelsäure  nicht  heftig  verlaufen  Iflsst  (vgl.  oben 
die  Darstellung  der  Phenylessigsäure),  stellt  silberglänzende  Blättchen  dar,  schmilzt 
bei  153*,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280 — 290°  und  löst  sieb  leicht  in 
heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Die  der  Hippurs&nre  (S.  555)  analoge  Phen- 
aceturaänre*  G,Ht-CH,-GO-NH-CH,-COlH,  deren  Bildung  ans  Phenyleaaigaäure 
durch  Synthese  im  Thierkörper  S.  596  erwähnt  wurde,  findet  aich  auch  normal  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Pferdeharn;  Schmelzpunkt  143°. 

Bensjlejanid'  C,H(-CH,.CN  (Pnenyleaaigsäurenitril),  dessen  Bereitung 
ans  Benzylchlorid  oben  geschildert  wurde,  entsteht  auch  ans  Benzaldehydcyanhydrin 

1  MSlleb  u.  Stbbchbb,  Ann.  113,  68  (1860).  —  AnschOtz  u.  Berns,  Ber.  20, 
1389  (1887).  —  Hott*»,  J.  dt.  [2]  38,  99  (1888).  —  HraauBi«,  Ber.  83,  2962  (1890). 
—  Vambto  u.  Thiele,  Ber.  29,  1727  (1896).  —  Schott,  ebenda,  1985.  —  Metzwbb, 
Ann.  298,  876  (1897).  —  Wshbubd,  Ber.  34,  2075  (1901). 

«  Wbddiob,  J.  pr.  [2]  7,  100  (1878).  —  Bebhthbbh,  Ann.  184,  317  (1877).  — 
Remm,  Ber.  13,  741  (1830).  —  Hooobwehf  u.  van  Dobp,  Rec.  trav.  chim.  5,  262 
Anm.  (1886).  —  Pdrootti,  Qazz.  chim.  20,  172,  593  (1B90).  —  Dbimeet,  J.  pr.  [2] 
53,  431  (1895) 

•  E.  u.  H.  Salkowbhi,  Ber.  12,  654  (1879);  17,  3010  (1884).  Ztschr.  f.  pbyaiol. 
Chem.  7,  162  (1882);  9,  504  (1885).  —  Hotteb,  J.  pr.  [2]  38,  97  (1868). 

*  Canhizsabo,  Ann.  98,  247  (1855).  —  Raeziscewhkt,  Ber.  3,  198  (1870).  — 
A.  W.  HofxAKH,  Ber.  7,  518,  1293  (1874).  —  Reimes,  Ber.  14,  1797  (1881).  — 
Ahschuts  u.  Beerb,  Ber.  20,  1890  (1887).  —  V.  Meter,  Ann.  260,  IIB  ff.  (1888).  — 
Rossoltho,  Ber.  22,  1238  (1889).  —  Parsm,  Compt  rend.  113,  86  (1891).  — 
Thihsiihi,  J.  pr.  [2]  44,  571  (1891)  —  Flbibchhaubb,  J.  pr.  [2]  47,  390  (1892).  — 
Cbalamt  u.  Knokvenahel,  Ber.  26,  285(1892).  —  Biltz,  ebenda,  2B4S.  —  Etkmah, 
Ret.  trav.  chim.  12,  185  (1898>  —  W.  Teacbb,  Ber.  28,  1797  (1695).  —  Pobootti,  Gaza. 
chim.  26, 1, 117  (1895).  —  Hbbfbldt,  J.  pr.  [2]  63,  246  (1895).  —  Riedel,  J.  pr.  [2]  64, 
545  (1896)  —  v.  Schneider,   Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  22,   233  (1697).    —    Walthfr 
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C,Hs-CH(OH).CN(H.  fifll)  durch  Reduution  mittele  Diamidhydrat  Eh  ist  eine  waseer- 
helle  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte,  schmilzt  bei  -  24 -6*  (cor.),  siedet  bei  232°(corrO 
und  besitzt  bei  17-5°  das  spec.  Gew.  1-017.  Besonderes  Interesse  erlügt  das 
Benzylcyanid  dnreb  die  Beweglichkeit  der  beiden  Wasseratoffatome,  welche  an  du 
von  der  Phenylgrnppe  einerseits  nnd  von  der  Cyaogruppe  andererseits  umgebene 
Koblenstoffatom  gebunden  sind;  in  Gegenwart  von  Natrium äthylat  condensirt  es 
sich  äusseret  leicht  mit  Aldehyden  nnd  mit  Amylnitrit  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

C,Hs-CHO  +  CH,(C,H,).CN  =  C,H»-CH;b(C,H,)-CN  +  H.0 

C,H„-ONO  +  CH^CJA)-CN  +  NaO.C,H, 

=.  (^H„OH  +  NaON:C(C,Hll).CN-r-C,Hjy-OH; 
lfisst  man.  Alkylhalogene  in  Gegenwart  von  NatriumSthvlat  (oder  besser  von  festem 
Aefznatioo)  darauf  einwirken,  so  wird  eines  jener  Wasserstoffatome  ohne  Schwierig- 
keit durch  Alkyl  aubstituirt;  anoh  die  Substitution  des  zweiten  Waasersto&atouu 
gelingt,  wenn  dos  zuerst  eingeführte  Badical  nicht  ein  zu  hohes  Mol ecularge wicht 
besitzt.  Diese  Reactionen,  welche  an  diejenigen  des  Malonsfiureesters,  Aceteasigesten, 
Acetylacetooa  etc.  erinnern,  zeigen,  dass  die  Phenylgrnppe  im  Verein  mit  der  Cyan- 
gruppe  einen  ähnlichen  ELnfluss  ausübt,  wie  zwei  die  Methylengruppe  umgebende 
Carboxyathyl-  bezw.  Acetyl-Gruppen1  (vgl.  hierzu  auch  Desoxybenaoln,  Bd.  II, 
Th.  II,  S.  215). 

.  Die  beiden,  theoretisch  möglichen  Pheny lpropionsSnren : 

C,H»-CH(CH^.C01H  C,H,-CH,.CH1.CO,H 

u-PbenylpropionsSure  p^Phenylpropionsftnre 

werden  gewöhnlich  wegen  ihrer  Beziehungen  zn  den  ungesättigten  Säuren: 

C,H,-C(:CH,)CO,H 
Atropasanre 

als  Hydratropäsäure  und  Hydrozimmtsäure  bezeichnet 

Hydratropäsäure '  CeB",-CH(CH3)CO,H  (Phenylmethylessig- 
aäure)  wird  am  bequemsten  ans  Acetophenon  (S.  490 — 491)  durch  An- 
lagerung von  Cyanwasserstoff  und  Behandlung  des  so  entstandenen  Cyan- 
hy drins  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gewonnen: 

<0  /OH  /OH  ,/H 

— >■  C,H,.Cf-CN    — >  C,H,CeCO.OH  — >■   C.H.-Gf  CO-OB. 
OH,  N3H,  M3H,  XIH, 

Sie  stellt  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Ge- 

u,  Scuicixeb,  J.  pr.  [2]  SB,  305(1897).  —  Nee,  Ann.  208,  288  (1897).  —  W.  Tum. 
Aun.  300,  127  (1898).  —  Gadamkk,  Arch.  f.  Pharm.  237,  111  (1899);  Ber.  32,  2335 
(1899).  —  Khiilich,  F.  Sachs,  Ber.  32,  2341  (1899). 

1  Eine  zusammenfassende  Darstellung  der  Beobachtungen  über  Vertretbarkeit 
der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstofiatome  vgl.  bei  Hbhbicb:  „lieber  die 
negative  Natur  ungesättigter  Radicale"  (Habilitationsschrift,  Erlangen  1900).  —  Tgl. 
auch:  Vorländer,  Ann.  320,   108  ff.  (1902). 

*  Kraut,  Ann.  148,  244  (1868).  —  Firne  u.  Wukbisr,  Ann.  105,  184  (1879). 
—  V.  Mktee,  Ann.  260,  124  (1888).  —  Janssen-,  ebenda,  1S5.  —  Nbou,  ebenda, 
151.  —  Olivebi,  Gau.  chim.  18,  572  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem 
3,  271  (1889). 
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Hydrozimmtsäure. 


ruch  dar,  erstarrt  nicht  bei  —20"  und  siedet  bei  266—267°.  K  « 
0' 00425  (Tgl.  8.  595). 

Hydrozimmtsäure '  CaH, •  CH, ♦  CH, •  CO,H  (Benzylessigsäure) 
wird  leicht  durch  Reduction  der  Zimmtsäure  erhalten  (vgl.  unten  die 
Vorschrift).  Ihre  Entstehung  aus  Eiweisskörpern  wurde  schon  S.  595 
erwähnt  Sie  bildet  lauge  Nadeln,  schmilzt  bei  48-  7°,  siedet  bei  280  *  (corr.), 
besitzt  flüssig  bei  48-7°  das  spec.  Gew.  1-071  (auf  Wasser  von  0°  be- 
zogen) und  ist  leicht  mit  Wasserdämpfen  Süchtig.  Im  Gegensatz  zur 
Phenyl essigsaure,  welche  im  Organismus  nicht  oxydirt,  sondern  in  Phen- 
acetursaure  verwandelt  wird  (S.  596),  geht  Hydrozimmtsäure  im  Orga- 
nismus vollständig  in  Benzoesäure  Über  und  erscheint  als  Hippursäure 
im  Harn.  Im  Verein  mit  der  Bildung  der  Hydrozimmtsäure  durch  Ei- 
weissspaltung  ist  dieses  Verhalten  für  die  Erklärung  der  normalen 
Hippursäurebildung  im  Thierkörper  wichtig  (vgl.  S.  556). 

Dar»  tellnng  von  Hydro* im  miliare:  Hau  schlämmt  lOgZimmtssure  (8- 606) 
mit  75  g  Wasser  an  und  fügt  eine  solche  Menge  (nicht  mehr!)  verdünnte  Natron- 
lange  hinzu,  daas  sie  gerade  zur  Lösung  der  ZimmtaSure  und  Hervorrnfnng  schwach 
alkalischer  Reacüon  genügt.  Dann  versetzt  man  allmählich  mit  200  g  2%igem 
Niitrinniamalgam  und  erwärmt  nach  dessen  Verflüssigung  noch  kurze  Zeit  gelinde, 
scheidet  darauf  ans  der  vom  Quecksilber  abgegossenen  Lösong  die  Hydrozimmt- 
säure dnrch  Salzsäure  ab  und  krystallisirt  sie  nach  dem  Erstarren  und  Abpressen 
auf  Thon  aus  Wasser  um. 

Gewisse  Homologe  und  Substitution sprodukte  der  HydrOtimmtsÄnre  werden 
durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsaure  leicht  zu  Hydrindonen  condensirt*,  z.  B.\ 

C,H,-CH,-CH(CH,)  /CH,. 

I  -H,0   -  C,H4<         >CH(CHJ . 

CO-OH  \<X)  / 

Snbstltotloiisprodokte  der  HydrozimmtsSure.  Die  a(?-Dihalogenderi- 
vate',  wie  C,H,-CHBr-OHBr-C01H,  welche  durch  Addition  von  Halogen  an  die 

<  Alkiejew  u.  Eblehhetbb,  Ann.  121,  375  (1862).  —  Popow,  Ztscbr.  Chem.  1866, 
111.  —  Eelenmetkb,  Ann.  137,  .127  (1666).  —  Firns  u.  Kiesow,  Ann.  166,  245 
(1810).  —  Bhbmanh,  Bär.  6,  1086  (1673);  10,  758  (1677).  —  Conhad  a.  Hodokinson, 
Ann.  1Ö3,  300  (1878).  —  E.  n.  H.  Saleowsxi,  Ber.  12,  653  (1879);  18,  321  (1885). 
Ztschr.  f.  physioL  Chem.  7,  168  (1862).  Chem.  Centralbl.  1807  I,  325.  -  Babth  u. 
Schiede«,  Ber.  12,  1267  (1879).  —  Gabriel  n.  Zumbrnanh,  Ber.  13,  1660  (1880).  — 
StOcut,  J.  pr.  [2!  24,  17  (1661).  —  Weher,  Ann.  221,  76  (1669).  —  Taf-peineu, 
Jb.  1830,  1952.  —  Huohbs,  Ber.  26  Ref.,  747  (1692).  —  Eykman,  Reo.  trav.  chim. 
12,  184  (1893).  —  Eholui  n.  Low,  Ber.  26,  1439  (1899).  —  Dolmos,  ebenda,  1971. 
-  Kinins,  ebenda,  Ref.,  607.  —  Bbdmeb,  Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  23,  542  (1897).  — 
Cobtit/s  u.  Joedaii,  J.  pr.  [2]  64,  287  (1901).  —  Michael,  Ber.  34,  3657  (1901). 

1  v.  Millbb  u.  Rhode,  Ber.  23,  1687  (1890).  —  Youno,  Ber.  26,  2102  (1892).  — 
Miessch,  ebenda,  2109. 

'  Schmitt,  Ann.  127,  31»  (1868).  —  Giasbb,  Ann.  147,  91  (1866).  —  Firma  n. 
Bdtpeb,  Ann.  186,  140  (1679).  —  EnLemiBTEB,  Ber.  14,  1867  (1681).  Ann.  288, 
259(1895).  —  L.  Mbteb,  Jon.,  Ber.  26,  3121  (1892).  —  Liebeemakn  (mit  Pihebh- 
»e»bb  n.  Haetvaün),  Ber.  26,  245,  829,  883,  1662,  1664  (1893);  27,  2037  (1894); 
38,   2235   (1895).    —    Eblehheteb  jur..,   Ber.  26,  1659  (1898).    —    Stavehhaoeh  u. 
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isomeren,  aber  structuri  den  tischen  Zimmtsäuren  (S.  605  ff.)  entstehen  (vgl.  8.  595),  bieten 
vom  Standpunkt  der  stereochemischen  Theorie  aus  genau  denselben,  Bd.  I,  S. 732 ff. 
ausführlich  erörterten  Fall  dar,  wie  die  Halogenadditionsprodukte  der  Crolousäart: 
und  Isocrotonsaure,  Angelicasäare  and  TiglinsHure,  Eruca&Sure  and  Brassidinaüuie  etc. 
Sie  können  der  Theorie  zufolge  also  in  vier  isomeren  optisch  activen  und  zwei 
isomeren  inactiven  ncemischen  Modifikationen  auftreten.  Die  Existenz  dieser  Iso- 
meren ist  in  der  That  durch  Untere  ach  au  gen  von  C.  Leebeemahn  nnd  seinen 
Schülern  dargethan  worden.  Man  erhalt  aas  Zimmtsäure  nnd  aas  AllozimmtsÄure 
durch  Addition  von  Brom  in  Scbwefelkohlenetofflösung  Gemische  zweier  isomere 
PhenyldibrompropionsäurenC4H6.CHBrCHBr-COsrJ,  deren  MischungeverbäH- 
niss  je  nach  den  Feactionflbedingungen  wechselt,  nämlich  eine  bei  201°  schmelzende, 
in  Schwefelkohlenstoff  and  Bemol  fast  unlösliche  Säure  (Zimmtsäure-Dibromid] 
nnd  eine  chemisch  sich  gleich  verhaltende  Saure  (Zimmttfäure-Allodibromid), 
welche  bei  01—93°  schmilzt  nnd  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  löslich  ist  Diese  beiden  Sauren  sind  racemische  Verbindungen;  denn  sie  lassen 
sich  durch  Kristallisation  ihrer  Salze  mit  optisch  activen  Aikaloüden  in  optisch  aetitt 
Modifieationen  spalten;  ans  jeder  einzelnen  der  beiden  inactiven  Sauren  entstehen 
hierbei  aber  verschiedene  active  S&nren,  so  dass  mithin  in  diesem  Fall  die  Existenz 
der  theoretisch  denkbaren  vier  activen  und  zwei  inactiven  Modifieationen  einer  Ver- 
bindung mit  zwei  ungleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  erwiesen  ist 
Weiteres  vgl.  S.  613  bei  Bromzünmts&uren. 

0-Pheayl-o-Amidopropionsaure'  C.Hg-CH.CHfNHJCOOH  (Pkenjl- 
alanin)  begleitet  in  Form  einer  optisch  activen  Hodification  das  Asparagin  (vgl.  Bd.  I, 
S.  838)  in  etiolirten  Keimlingen  und  tritt  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  de.' 
„Fibroins"  der  Seide  auf. 

»cnoaile  J~PcenylbuttersS*^e,  C8H,i-CrT,-CH,-CH,-CO,H  iß- Ben «yl Pro- 
pionsäure) schmilzt  bei  517°  und  siedet  unzersetzt  bei  ca.  290°.  —  Tforaulf 
o-PhsnylTalerlansamre'  C.H,-CH,-CH1.CHt-CH,CO,H  (f-Benzylbnttersänre) 
schmilzt  bei  58—69°. 

II.    Mehrbftsische  Phenvlfettsäuren. 

en  kann  man  drei  Gruppen  unter- 

a)  Beide  Carboxyigrnppen  haften  an  einer  und  derselben  Seitenkette. 

FnczEHBSiHBS,  Rer.  27,  456  (1894).  —  II.  Hieboh,  ebenda,  883.  —  FnuiTBinru. 
ebenda,  889.  —  LurairroN,  Am.  Journ.  20,  136  (1898).  —  Michael,  Ber.  34,  3643- 
3645,  3660—3666  (1901). 

1  Eblenmetee  u.  LiPP,  Ann.  SIS,  186  (1883).  —  E,  Schulze  u.  Babbjmi,  J.  pt 
[2]  27,  342  (1883).  Ber.  16,  1711  (1883).  —  Baumauh,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7. 
284  (1888).  —  Plocbl,  Ber.  17,  1623  (1884).  —  E.  Schulze  u.  Naeomj,  Ztschr.  f. 
physiol.  Cbem.  11,  201  (1886).  —  B.  Schultze,  ebenda  17,  209  (1892).  —  Efu.ec 
xeyeb  jun.,  Ann.  271  169  (1892);  275,  17  (1898).  Ber.  30,  2976  (1897).  —  E.  Fische« 
u.  Motjhbybat,  Ber.  33,  2383  (1900).  —  E.  Fischer,  Ber.  34,  450  (1901).  —  E.  Fiscsn 
u.  Ssita,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  33,  188  (1901). 

*  BtmcEGR,  Ann.  eh.  [5]  26,  459  (1882).  —  Fn-ro  u.  Jathb,  Ann.  216,  lOT 
(1883).  —  PuLVERKACHKB,  Ber.  26,  464  (1883).  —  Frrno  u.  Shihldb,  Ann.  288,  261 
(1895).  —  Fittig,  Ann.  200,  26  (1897).  —  Kippinq  u.  Hill,  Jonrn.  Soc  76. 
146  (1899). 

*  Babteb  u.  Jacksoh,  Ber.  13, 122  (1880).  —  Frrno  u.  Th.  Hoffmau»,  Ann.  288. 
314  (1894).  —  Leben,  Ber.  29,  1675  (1896).  —  Fichtbe  u.  Baom,  Ber.  31,  200S  (18»tt 
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b)  Jede  der  beiden  Carboiylgi-uppen  haftet  an  einer  anderen  Seitenkette. 

c)  Eine  Carboxvlgruppe  ist  in  einer  Seitenkette  (aliphatisch),  die  zweite  direet 
im  Kern  (aromatisch)  gebunden. 

Repräsentanten  der  ersten  Gruppe  sind  die: 

Phenylmalonsaure:  and  Phenvlberusteinsäure: 

,CO,H  C,H,.CH-CO,H 

C,H6CH<  i 

MX),H  CH.CO.H 

Phenylraalonslure '  entsteht  in  Form  ihres  Aetaylesters  bei  der  Destillation 
des  Phenyloxalessigesterg,  der  durch  Co  n  den  Station  von  Phenjlsssigester  mit  Oxal- 
ester  in  Gegenwart  von  Natriumäthvlat  erhalten  wird,  im  Vacunm  unter  Abspaltung 
von  Kohlenoxid: 

C.H.-CH-CO.-CH,  ,CO,C,B, 


Ao 


CO  +  C.H..CH/     ' 

co.-c.h,  xio.c.h, 


Sie  krystallisirt  aas  Wasser,  in  welchem  sie  leicht  löslich  ist,  in  glänzenden  Prismen 
und  schmilzt  bei  152—158*,  indem  sie  unter  Kohlen säureent Wickelung  in  Phenylessig- 
säure  (S.  596)  übergeht.  Wegen  der  Reactionstr&gheit  der  aromatisch  gebundenen  Brom- 
atome  (vgl.  8.  113—114)  lfisst  sich  ibr  Ester  nicht  aus  Brombenzol  durch  Umsetzung 
mit  Natrinmmslonsaureester  gewinnen.  Wohl  aber  gestattet  die  Beweglichkeit  der 
Halogenatome  in  Halogennitro -Verbindungen  (vgl.  S.  161)  die  Bildung  von  Nitro- 
derivaten  des  PbenylmalonsfiureeBterB1  nach  der  allgemeinen  MalonsSure- 
eeter-Synthese  (Bd.  I,  S.  655),  z.  B.: 

(NO,),C)lH,.Br  +  NaCH{CÖ,-C1H,),  -  NaBr  +  (N0,)1C,H,-CH(C0,C,H.)1. 

Dinitropbenylmalonslureester  (NO,),C,H,-CH(CO,.C,nsl,  schmilzt  bei  51*, 
TrinitrophenjlmalonsBnreester  (N01}tC,H1CH(COl-C^Ha)l  bei  64°  (bezw.  in 
einer  labilen  Modification  bei  59*);  beide  lösen  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 
PhenjltternstelnsSure*  Ist  auf  mehreren  Wegen  gewonnen,  z.B.  durch  die 
nachstehende  Reactionsfolge: 

CH..CHO  +  OH,(CO,.C,HJ,  -  H.O  + C,H1-CH:C(COtC,HJ,1 

<CO,-C1H, 
+  KCN  +  2H.0 
CO.-C.H, 


An 


|  +  KHCO,  +  C.H..OH  , 

CO,.C,H, 


1  W.  Wislicehvb,  Ber.  27,  1091  (1894).  —  W.  Wisliceuds  u.  Goldbtein,  Ber. 
28,  815  (1995);  29,  2599  (1696). 

*  Jackson  n.  Robinson,  Ber.  21,  2084(1888).  Am.chem.Journ.il,  98,  541  (1889).  — 
v-  Ricbtbb,  Ber.  21,  2472  (1888).  —  Jackson  u.  Moore,  Am.  ehem.  Joura.  12,  7  (1890).  — 
Jackson  u.  Bahcboft,  ebenda,  12,  29S  (1890).  —  Jackson,  ebenda,  12,  307  (1890).  — 
Jackson  u.  Beutlet,  ebenda,  14,  331  (1892).  —  Jackson  u.  Phinnkt,  Ber.  28,  3066 
(1895).  Am.  ehem.  Journ.  21,  418  (1899).  —  Jackson  u.  Soch,  Am.  ehem.  Journ. 
18,  183  (1896).  —  Jackson  u.  Lahab,  ebenda,  18,  675  (1896). 

'  ROubbtmeb,  Ber.  14,  428  (1881).  —  Spiegel,  Ann.  210,  30  (1883).  —  Alexander, 
Ann.  268,  74  (1890).  —  Volhabo  u.  Hkntze,  Ann.  282,  83  (18B4).  -  Bbebt  u. 
Kj.li.kx,  Ann.  393,  848  (1896). 
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C.H.-CH-CH.  C.H.-CH-       CH, 

I         |  +2K0H  +  H,0=  1  I  +  NH,  +  C.H.-OH; 

CN    00,0*11,,  CO,K    CO.K 

sie  schmilzt  bei  167°,  ihr  Anhydrid  bei  53—64*. 

Reprisen Unten  der  zweiten  Gruppe  sind  die  drei  stallungsisomeren  Pheujlen- 
dieBglffsXarea1  C,H4(CU,-C0,H)>  (XyLyLendicarbonsätiren),  welche  aus  den 
Xylylenbromiden  (S.  120)  durch  Vermittelnng  der  Nitrile  gewonnen  verden  können: 
C,H,{CH0,  — >-  C«H4(CH,Br),  — >■  CWCH.CN),  — *■  C,H,(CH,.CO,H),. 
Die  OrlhoHänre  (K  =  0-011)  schmilzt  bei  148-5— 149°,  die  Metasftovo  bei  170*. 
die  Parasäiire  bei  940—241°.  Deatillirt  man  das  Calcinmaalz  der  Orthos&ure,  h 
entsteht  jT-Hydrindon: 

die  Rescüou  entspricht  der  Bildung  von  Ketopentamethylen  (vgl.  Bd.  I,  S.  675)  an) 
der  Adipins&are,  welche  der  Orthophenylendi  essigsaure  in  Bezog  auf  die  Stellung 
der  Carboiylgruppen  analog  ist.  —  In  dieser  Beziehung  entspricht  der  Pimelin 
saure  (Bd.  I,  S.  677)  die  Ortho-PhenyleneBBigpropionBanre*  CO,H-CHtC,H«-CB,- 
CH,-CO,H  —  Schmelzpunkt:  136°  — ,  welche  durah  Reducöon  der  0-Orrnaphtof- 
säure,  also  in  analoger  Reaction  wie  Pimelinsäure  aus  Salicylsaure  (vgl.  S.  84)  er- 
halten worden  ist: 

0/CHV0_OH  r^/^'^COH 

|  -f-  2H  +  H,0  -  +  H,0 

\0H>"C0'H  U^/'* 

""NJO-OH 


Zn  den  denkbar  einfachsten  Säuren  der  dritten  Gruppe  gehört  die  Pbenjl- 

egslK-o-C«rbün8läure'CO,H-C0H<  CH,-CO,H  (Homo-o-PhtalsSure,  Isouvitin- 

1  Bibdbbmaith,  Ber.  6,  708  (1872).  —  Zincki  u,  Klipfbet,  Ber.  9,  1766  (18761 

—  Baeyeb  n.  Papb,  Ber.  17,  447  (1884).  —  Eipfino,  Ber.  21,  42  (1888).  —  Ra* 
bbbgeb  n.  Lodteb,  Ber.  26, 1835  (1693).  Ann.  288,  76  (1895).  —  Oddo,  Gaza,  chün. 
23,  II,  836  (1693).  —  J.  Wislicbkos  u.  Benedikt,  Ann.  27S,  351  (1883). 

*  EiNKüBN  u.  Lumsdek,  Ann.  280,  268  (1895). 

'  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  138,  88  (1866).  —  Scbreder,  Monatsb.  6,  16* 
(1886).  —  W.  Wi3LiCEstT9,  Ann.  233,  104  (1836).  —  Gabriel,  Ber.  19,  1654,  23M. 
2888  (1886);  20,  1198,  2500  (1887)-  —  Gabriel  u.  Otto,  Ber.  20,  2224  (1887).  - 
PuLVEBHACHKk,  ebenda,  2492.  —  Eichelbaük,  Ber.  22,  2973  (1889).  —  Gabbjel  n- 
Nbchaxn,  Ber.  25,  3663  (1892).  —  J.  Wiblicenus  u.  Benedikt,  Ann.  276,  354  (1693L 

—  Zihckb,  Ann.  278,  1S8  (1893).  —  Gabriel  u.  Posneb,  Ber.  27,  821,  2492  (1894).  - 
Daxebow,  ebenda,  2232.  —  Bambbboeb  u.  Lodteb,  Ann.  288,  79  (1886).  —  Gabbiel 
u.  Ebchbhbach,  Ber.  31,  1528  (1898).  —  Gbakbb  o.  TbOmfy,  Ber.  31,  375  (1893).  - 
Hetolbb  u.  ScnrBFFEB,  Ber.  32,  28  (1899). 


byLiOOgle 


Phmylessigcarbonsäure,  Xylylendimalonsäurm.  603 

•  Aare);mao  erhalt Bio  durch Verseifong  ihres  HalbnitriIs(Bensylcyanid-o-Carbon- 
■äure),  welches  aus  Phtalid  (S.  609 — 701)  durch  Erhitzen  mit  Cyankalintn  entsteht: 

,0h,.  X3H.CN  /CHj-CO,H 

C,H,<  >0      — >■      C,Ht<  — ->       C,H,<  , 

^CO/  XJO-OK  M30.H 

besonders  leicht  aber  durch  Oxydation  des  Indens  mit  Kali uinpyr man ganat: 

Am  y.  •CHTOHk  xCO,H 

C«,H,<         >CrT     —>-       C,H4<  \CH(OH)      — ►      C,H,< 

XJH/  XCH, /  HJH.CO.H 

oder  durch  Rednction  der  PhtaloDsanre  CO,H-C,H,.CO-C01H  (Kap.  38,  Abschnitt  V) 
mit  Jodwasserstoff.  Sie  schmilzt  bei  175",  indem  sie  in  ihr  Anhydrid  (Schmelzpunkt: 
HO -5—141")  übergeht  Bemerkenswert)]  ist  die  Beactionsfahigkeit,  welche  die  CH,- 
Gruppe  in  einigen  ihrer  Derivate  —  Dinitril  und  Imid  —  xeigt  Das  Dinitril 
GN-CVHfOHt-ON  (o-Cyanbenzylcyanid),  welches  aus  c-Tolunttril  durch  Chlo- 
riren in  der  Seitenkette  und  Austausch  des  Chlors  gegen  Cyan  gewonnen  wird: 

,CH,  ,CH,-C1  .CH.-CN 

C.H.<  — >       C,H.<  — >-       C,H4< 

XJN  X!N  N?N 

und  bei  61*  schmilzt,  llsst  sich  durch  Einwirkung  von  Hethyijodid  in  alkoholisch- 
alkalischer  Lösung  in  das  Methyl- Homologe  CN-CiH1-CH(CH,).CN  überfahren  (vgl. 

/CH.-Ca 
S.  598  bei  Bensylcyanid).   Ebenso  kann  das  Homophtalimid  CJl/  ~>NH 

(Schmelzpunkt:  2SS°)  in  der  CH,- Gruppe  alkylirt  werden;  auch  combinirt  es  sich 
mit  Bensaldehyd  nnd  mit  Diazobenzol  zu  den  Verbindungen: 

X(:CH-C.Hi).CO                                  X(;  N,H-C,H,).CO 
C,H«<                          |             und        C,H4<  |      . 

XCO— NH  X30 NH 

Durch  Erhitzen  mit  Phospboroxychlorid  geht  es  in  Dichlorisochinolin: 

,CH:CC1 

durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Isochinolin  selbst  über. 

Als  Beispiel  höherbaeischer  Phenylfettsäuren  seien  die  drei  stellungs- 
isoineren  XjJjlendimalonsHnren'  C8H,[CH,-CH(C0,H),1,  genannt    Man  erhält  ihre 
Tetrftfithylester   durch  Einwirkung  der  Xyiylenbromide  (S.  120)  auf  Natrium -Chlor- 
malonsSureestor   (Bd.  I,  S.  793)  und  Beduction   der  so  gebildeten  gechlorten   Ester 
mit  Zinkstanb  in  Eisessig: 
C,1L.(CH,-Br),  +  2NaCC)(CO,C,H,),  -  2NaBr  +  C.H4[CHt.CCJ(CO,.C,H,)r], 
C6H4(,CH,-CCI(CO,-C,Ha),],  +  4H        =  2HCI    +  C,H4[CH, -011(00,.  CtHJ,-],-, 
durch  directe  Einwirkung  von  Xylylenbromid  auf  Natriummalonsäureester  kann  man 


'  B»eibe  u.  Pbbdh  jnn.,  Ber.  17,  *52  (1884).  —  Pebkih  jnn.,  Journ.  Soc.  63,  1 
.  —  Enrons,  Ber.  21,  20  (1888).    Journ.  Soc.  53,  21  (1888). 
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die  Synthese  nicht  bewerkstelligen,  da  in  der  Ortbo-Reihe  hierbei  der  Hjdnnden 

diearbonsiiureester : 


C.H,<^     '^>«CO,.C,H.), 


°-H< 


entsteht     Die  Natrium  Verbindung   des  OrthoxTljlendimalona&tireestera  giebt  mit 

ätherischer  JodlöBung  den  Tetrah  yd  roni.phtitliuteti'aeai'b<ra  säure  ester: 

.CH.  ■  CNa(CO,  ■  C.H.),  ,CH,  ■  C(CO,  •  C.H.J, 

+  2J  =  2NaJ  +  C,H,<;  | 

CH,  -  CNa(CO,  ■  C.H,),  X3H,  ■  0(CO,  •  C.H.), 

während   eine   solche  Verkettung  der  beiden  Seiten  ketten   bei   der  Meta-   und  Pata- 
Verbiiidnng  nicht  gelingt 


FiinfunddreissJgstes   Kapitel. 

Säuren,  deren  Carboxylgruppen  sämmtüch  oder  theilweise 
in  ungesättigten  Seitenketten  gebunden  sind. 


I.   Einbasische  Säuren  mit  einer  Doppelbindung. 
Von  der  einfachsten  aliphatischen  ungesättigten  Saure  —  der  Akryl- 
Bäure   CH,  :  CH-CO,H  —  können    zwei    strueturisomere  Phenylderivate 
abgeleitet  werden: 

CH, :  C(C,H.)  ■  CO,H  C.H,  ■  CH  :  CH  •  CO.H , 

n-Phenjla-krylBäuj'e  {9-Phenylakrvlsünre 

welche  die  denkbar  einfachsten  aromatischen  ungesättigten  Säuren  dar- 
stellen. Die  Formel  der  (S-Phenylakrylsäure  lässt  ferner  die  Existenz 
zweier  raumisomerer  Formen: 

H 1   . CO.H  H ,   , CO,H 

H  T  'und 

H 1    I C.H,  C,H, 1    I H 

cia-  trans- 

zu,  welche  den  Raumfonneln  für  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  ent- 
sprechen (vgl  Bd.  I.  S.  492,  500,  684). 

Die  «-Pbenylakrylsäure  C0H,-C(:CH,)  CO,H  wird  gewöhnb'ch 
Atropasäure1  genannt,  da  sie  zuerst  durch  Spaltung  des  Alkaloids 
Atropin  mit  Baryt  gewonnen  wurde.  Synthetisch  kann  man  sie  ans  dem 
Acetopbenon  erhalten,  indem  man  dasselbe  durch  die  Cyanhydrin-Reaction 

1  Kbaüt,  Ann.  128,  282  (1863);  133,  BS  (1885);  148,  242  (1868).  —  PFarm. 
Ann.  138,  273  (1863).  —  Lobsen,  Ann.  138,  230  (1866).  —  Fittio  u.  Wobst«»,  Ann. 
195,  1«  (1879).  —  Spieobl,  Ber.  14,  237,  1352  (1B8J).  —  Lhumumq,  Ann.  217,  W. 
113  (1883).  —  Obtwald,  Ztoohr.  f.  physik.  Chem.  3,  276  (1889>  —  Stobohoücih  d. 
Lloyd,  Joarn.  Soc  73,  91  (1898). 
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in  «-Phenylmilchsänre  (Atrolactinsäure)  verwandelt  und  letztere  mit  conc. 
Salzsäum  kocht: 

CN  00,H  CO.H 

C.H.CO     —*•     C.H..C-0H     —y     C.H..C-0H     — >      C.H.-C 

CH,  CH,  Oll,  CH, 

Atrolactinsänre 

Sie  bildet  farblose  Blatter  oder  Nadeln,  schmilzt  bei  106 — 107°,  deBtillirt 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  bei  267°,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  lost  sich  in  692-5  Thln.  Wasser  von  19-1°. 
K  =  0*0143.  —  Durch  längeres  Erhitzen  auf  140°  oder  durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Wasser  wird  sie  polyinerisirt,  indem  zwei  isomere  (ver- 
muthlich  ranmisomere}  dimoleculare  Säuren  CiaHlfi04  —  a-  und  /7-Isa- 
tropasäure1  (Schmelzpunkt  237—237-5°  bezw.  206°)  —  entstehen,  die 
bei  der  Oxydation  Anthrachinon  und  o-Benzoylbenzoesäure  liefern  und 
in  einander  abergeführt  werden  können. 

Sehr  viel  eingehender  ist  die  /9-Phenylakrylsäure  CBHS-CH:CH- 
COaH  untersucht  worden,  welche  man  heute  in  drei  verschiedenen  Formen 
—  gewöhnliche  Zlmmtsaure,  Allozimmtsäure  und  Isozimmt- 
säure  —  kennt 

Seit  langer  Zeit  bekannt  —  ursprünglich  mit  Benzoesäure  ver- 
wechselt —  ist  die  gewöhnlich«  Zimmtsänre,  welche  mit  Benzoesäure, 
Orthophtal säure  und  Salicylsäure  in  Bezug  auf  leichte  Zugänglichkeit 
und  wissenschaftliche  Durcharbeitung  unter  den  aromatischen  Säuren  in 
erster  Reihe  steht.  Man  findet  sie  —  theils  frei,  theils  in  Form  von 
Estern  an  Benzylalkohol,  Phenylpropylalkohol ,  Zimmtalkohol,  Harz- 
alkohole gebunden  —  in  manchen  Balsamen  und  Harzen  *  (Storax,  Tolu- 
balsam,  Perubalsam,  Sumatrabenzoeharz),  ferner  in  den  Blättern'  von 
Globularia  alypum  und  G.  vulgaris,  sowie  von  Enkianthus  japonicns,  im 
Kraut   und   in    den  Wurzeln   von    Scrophularia   nodosa*.     Synthetisch1 

1  Lobbem,  Ann.  138,  237  (1866).  —  Kraut,  Ann.  148,  248,  246  (1888).  —  Fittm 
u.  Wurbteb,  Ann.  196,  148  (1819).  —  Pittio,  Ann.  206,  34  (1881).  —  C.  Liebhumann, 
Ber.  31,  2340  (1881);  28,  137  (1895).  —  Michael  n.  Bücher,  Am.  ehem.  Jonrn.  20, 
117  (1898). 

'  Fbbxt,  Ann.  SO,  324  (1839).  —  Simon,  Ann.  31,  266  (1839).  —  Devills, 
Ann.  44,  304  (1842).  —  £.  Kopp,  Ann.  60,  269  (1846).  —  Koi.be  a.  Ladtemakm, 
Ann.  119,  1S6  (1861).  —  Abohofp,  Jb.  1881,  400.  —  Dblapontainb,  Ztachr.  Chein. 
1869,  166.  —  Kraut,  Ber.  2,  181  (1869),  —  Bubbe,  Ber.  9,  831  (1876).  —  Tbchibch, 
Arch.  f.  Pharm.  231,  43  (1898);  232,  70,  559  (1894);  234,  69B  (1896);  236,  200  (1898). 

*  Hbckbl,  Sceilaüdenhaupen ,  Ann.  eh.  [5]  28,  69,  79(1883).  —  Eveman,  Rec. 
trav.  chim.  8,  297  (1886). 

*  F.  Koch,  Arch.  f.  Pharm.  238,  61  (1895). 

*  BERTAomia,  Ann.  100,  125  (1856).  —  H.  Schipp,  Ber.  3,  412  (1670).  —  Pbkih, 
Jonrn.  Soc.  31,  889  (1877).  -  Tirkahm  u.  Hkmfbld,  Ber.  10,  68  (1877).  —  Michail, 
Am.  ehem.  Journ.  6,  205  (1888).  —  Claisrk,  Ber.  23,  977  (1890);  vgl.  MiCHASfc,  Ber. 
33,  8765  (1900).   —   Fiqtjbt,  Bull.  [3]  7,  12  (1892),  —  Kkoevenaqel,  Ber.  31,  2596 
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gewinnt  man  sie  mit  Hülfe  der  „PESKiN'scheD  Reaction"  (vgl.  Bd.  I, 
S.  4S9)  durch  Condonsation  von  Benzaldehyd  (oder  Benzalchlorid)  mit 
essigsaurem  Natrium  unter  der  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids ' 
(vgl.  unten  die  Vorschrift): 

C.H.CHO  +  CH.CO.Na  -  H,0  +  Q,HlCH:CH-CO,Na 

Aus  MaloDBäure  wird  sie  in  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  mit  Benz- 
aldehyd in  Gegenwart  von  Ammoniak,  Anilin  oder  anderen  Aminen  auf 
Wasserbadtemperatur  —  in  Folge  von  Kohlensaures  bspaltung  aus  der 
primär  gebildeten  Benzalmalonsäure  (S.  618)  —  erhalten  (Knoevenaoel). 
Ihr  Ester  entsteht  sehr  glatt  durch  Condonsation  von  Benzaldehjd  mit 
EsBigester  bei  Gegenwart  von  Natrium  in  der  Kälte  (Claisen).  Die 
PEBKlN'sche  Reaction  oder  die  Abscheidung  aus  Storax*  wird  praktisch 
zur  Darstellung  benutzt.  Theoretisch  bemerkenswerth  ist  noch  die 
Bildung  von  gewöhnlicher  Zimmtsaure  bei  der  Bcduction  von  Phenyl- 
propiolsäure s,  welche  als  Argument  —  freilich  als  wenig  sicheres  Argu- 
ment (vgl.  Bd.  I,  S.  727—728)  —  dafür  benutzt  werden  kann,  dass  der 
Zimmtsaure  die  cis-Raumfonnel  zukommt: 

I 


I 
CO.H 

Synthetische  Darstellung  von  Zimmtsaure  (Beispiel  derPaBanr'scheii 

Reaction):  Man  digerirt  20  g  Benzaldehyd  (S.  4H1)  und  SOg  Essigsaureanhydrid 
mit  10  g  pulverisirtem,  entwässertem  Natriumacetat  am  Steigrohr  6  Standen  in  einem 
auf  180°  erhitzten  Oelbade,  spült  das  Reactkmsge misch  dann  mit  heisaem  Wasser 
in  einen  grösseren  Kolben  und  treibt  mit  Wasserdampf  den  Überschüssigen  Bern- 
aldehyd  ab.  Man  sorgt  dafür,  dass  nach  Beendigung  der  Destillation  die  Remctions- 
masse  bis  auf  eine  geringe  Menge  einer  öligen  Verunreinigung  in  Lösung  gegangen 
ist,  oder  fügt  nötigenfalls  noch  heisses  Wasser  hinzu,  kocht  dann  kurze  Zeit  mit 
Thierkohle  und  filtrirt  heiss,  worauf  beim  Abkühlen  die  Zimmtsaure  auBarystaUisirt 
Die  Zimmtsaure  kryetallisirt  aus  heisaem  Wasser  in  glanzenden 
Blattchen,  schmilzt  bei  133°  und  destillirt  —  rasch  erhitzt  —  unzersetzt 
bei  300  °,  während  sie  bei  langsamer  Destillation  in  Styrol  und  Kohlen- 
dioxyd zerfällt*  (vgl.  S.  111).     Sie  last  sich«  in  3500  Th.  Wasser  von 

(1898).  —  Patenllilteratur  vgl.  in  FuiedUndfu'3  Fortschr.  d.  Theeriarbenrabrikation 
(Berlin)  1877—1887,  26,  28;  1887-1890,  15.  —  Vgl.  auch  Banne«,  Ber.  33. 
Sonderheft,  S.  LXXIV  (1900). 

1  Zar  Theorie  der  PEBUH'schen  Reaction  vgl.:  Nkf,  Ann.  298,  809  (1897).  — 
Michael,  Ber.  34,  918  (1901). 

1  Beilstem  u.  Kuhlbebq,  Ann.  163,  123  (1872).  —  Rudnkw,  Ann.  173,  10 
(1874).  —  v.  Milieu,  Ann.  188,  196  (1877). 

*  Abombtein  u.  Hollbhah,  Ber.  23,  1181  (1889). 

*  Howabd,  Jb.  1880,  303,  *  Kraut,  Ann.  133,  93—94  (1803). 
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17°,  reichlich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aethor. 
E  =  0-00355.  Ihre  Alkalisalze  Bind  iu  Wasser  (hei  Abwesenheit  von 
Überschüssigem  Alkali)  leicht  löslich;  ihr  Calciumsalz  (CflH70E)2Ca 
+  8H,0  löst  sich  bei  19°  in  370  Th.  Wasser1. 

Die  Umwandlungen  der  Zimmtsäure  sind  durch  die  Gegenwart  des 
Benzolreates,  der  Doppelbindung  und  der  Carboxylgruppe  bestimmt  Der 
Benzolrest  bedingt  SubBtituirbarkeit  (vgl.  S.  613  Nitrozimmtsäure),  die 
Doppelbindung  Addition  afähigk ei t,  welche  sieb  z.  B.  in  der  Bildung  von 
Hydrozimmteäure  CeHc-CH2'CHa-C02H  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  (vgl.  S.  599)  und  in  der  Bildung  von  Dihalogenderivaten  der 
Hydrozimmtsäure  (CeH,-CHCl-CHCl-COsH)  hei  der  Einwirkung  von  Halo- 
genen äussert  Die  Doppelbindung  bildet  auch  den  Angriffspunkt  für 
Oxydationsmittel,  die  bei  milder  Wirkung  Phenylglycerinsäure  CeH6' 
CH(OH)-CH(OH>CO,H,  bei  stärkerer  Wirkung  durch  Spaltung  Benz- 
aldehyd bezw.  Benzoesäure  erzeugen.  Die  Carboxylgruppe  endlich  be- 
fähigt zur  Bildung  von  Säurederivaten,  welche  das  „Cinnamoyl- 
Radical"  C„H(-CH :  CH-CO—  oder  das  „Cinnamenyl-Eadical" 
CaH6-CH:  CH-C^  in  verschiedenartigster  Bindung  enthalten1;  eine  Anzahl 
solcher  Derivate  ist  in  der  Tabelle  Nr.  63  S.  608  zusammengestellt 

In  der  Technik  findet  Zimmtsänre  keine  erhebliche  Verwendung. 

Citate  in  derTabelle  Nr.  63  nufS.608:  '  Vgl.  die  Ci  täte  auf  S.  605-607. 
—  ■  Kraot,  Ann.  147,  107  (1868).  —  *  Obtwald,  Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  8,  276  . 
(1889).    —   •  Criozza,  Ann.  86,  264  (1653).   —    °  Stbhhouse,  Ann.  65,  1  (1815).  — 

*  Ebdmakh,    Mahchand,    Ann.   44,  844  (1842).    —    '   £.  Eofp,    Jb.  1861,  418.    — 

*  Scbroedeb,  Ann.  231,  46  (1883).  —  *  Weobr,  ebenda,  73.  —  ">  Barth  u.  Schbedb«, 
Ber.  12,  1257  (1379).  —  "  Baumamk  u.  Fromm,  Ber.  28,  890  (1895).  —  "  J.  Tuns, 
Ann.  290,  68  (1896).  —  "  Rostock,  Ann.  178,  214  (1875).  —  "  Claisbm  u.  Amt 
weilbb,  Ber.  13,  2124  (1880).  —  "  C.  Likbebmakm,  Ber.  21,  S372  (1888).  —  "  Ger- 
hardt, Ann.  87,  76  (1853).  —  »  C.  LiMEBMAior,  Ber.  27,  2B4  (1894).  —  »  A»- 
schÜtz  n.  Kinnicütt,  Ber.  11,  1220  (18781.  —  "  Kopp,  Ann.  96,  318  (1855).  — 
m  Babtoli,  Gazz.  chim.  24,  II,  164  (1894).  —  "  v.  Milleb,  Ann.  188,  184  (1877).  — 
M  Claben,  Ber.  23,  977  (1890).  —  *»  Baumah»  n.  Fromm,  Ber.  30,  110  (1897).  — 
"  E.  Fjbchee  n.  SpsiRR,  Ber.  28,  S254  (18S5)  —  "  AhschOtz,  Ber.  18,  1945,  1948 


,  Ber.  22,  125  (1889). 
1  In  der  Litteratur  werden  die  vom  Stamme  „Cinnun"  abgeleiteten  Bezeich- 
nungen von  Kadiculeu  vielfach  in  sehr  unrationeller  Weise  verwendet  Das  Aevl- 
Radical  der  Zimmtsäure  C,H,-CH:CH-CO-  wird  häutig  „Cinnamyl"  benannt, 
obwohl  diene  Bezeichnung  für  das  Radicai  C,HS  •  CH :  CH  ■  CH,  -  des  Zimmtalkoliols 
(S.  467)  reservirt  bleiben  sollte.  Mit  dem  Namen  „Cinnamenyl"  belegt  man  viel- 
fach den  Rest  0,H,-CH:CH-,  der  besser  „Styryl"  zu  nennen  ist  Es  würde  sich 
empfehlen,  die  Bezeichnungen  ausschliesslich  im  folgenden  Sinne: 

C,H,-CH:CHCH,-    C,Hö-CH:CH-Ch/  C,H,-CH:CH-C^  C,H,.CH:CHCO— 
Cinnainyl  Cinnamy  liden  Cinnamenyl  Cinn&moyl, 

—    entsprechend   der  Bedeutung  von    „Beazyl,   Benzyliden,    Benzenyl    und 
Benzojl"  —  zu  benutzen. 
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(1885).  —  "  Qbjmadx,  CompL  reud.  67,  1049  (1868).  —  "  Tbcbisch  n.  Tuoo,  Arch. 
f.  Pharm.  383,  10  (1894).  —  **  Töl,  Aon.  70,  1  (1649).  —  "  Schaelikü,  Ann.  87, 
91  (1856).  —  "  Simon,  Ann.  81,  278  (1889).  —  "  Dblafobtaihb,  Ztschr.  Chem. 
1869,  196.  —  "  Rossn«,  Ztschr.  Chem.  1866,  362.  —  "  Keüss,  Ber.  17,  1768 
(1694).  —  M  GiBHiEL  u.  Ebchesbich,  Ber.  30,  1128  (1897).  —  "  Biltz,  Ber.  38, 
2544  (1692).  —  **  FmuBT,  Bull.  [8]  7,  12  (1892).  Ann.  eh.  [6]  39,  463  (1893).  — 
"  Cahodes,  Ann.  70,  48  (1849).  —  "  Kay,  Bor.  36,  2648  (1698).  —  "  Beilsteih  u. 
KuBLBua,  Ann.  183,  125  (1872).  —  «  Moboah,  Jb.  1877, 186.  —  •'  C.  h.  Müllbe, 
Ann.  313,  122  (1880).  —  "  Tieminh  u.  Ofpkbjuhn,  Ber.  13,  2059  (1880).  — 
*»  £.  FigcKBK  a.  Kczei,,  Ann.  321,  285  (1888).  —   "  Uaeyer,  Ber.  13,  2257  (1880). 

—  *'  R.  Schiff,  Ber.  11,  1782  (1678).  —  **  Gabbiel,  Ber.  18,  20S8  Anm.  (1883).  — 
"  Mitsoheelich,  J.  pr.  23,  198  (1841).  —  «  Dbewskm,  Ann.  313,  150  (1882),  — 
"  Rothschild,  Ber.  33,  8841  (1890).  —  "  P.  FbibdOmdbb  a.  Lazabub,  Ann.  339, 
241,  246  (1865).  —  "  Gabbsv.,  Ber.  15,  2294  (1882).  —  "  Walter,  Ber.  36,  1264 
(1892).  —  "  Abtbb  a.  SiinaiH»,  BulL  [8]  16,  1029  (1896).  —  M  Paax  n.  Gahsbe, 
Ber.  38,  3228  (1895).  —  "  v.  Milleb  o.  Kimeblih,  Ber.  18,  3284  (1885).  —  ■*  Kböbeb, 
Ber.  23,  1029,  1033  (1890).  —  "  Yocmo,  Ber.  36,  2103  (1892).  —  "  Fio.üet,  Ann. 
eh.  [6]  39,  412  (1893).  —  M  Bobbbmahm,  Ber.  17,  1474  (1664).  —  M  W.  MOlleb, 
Ber.  30,  1212  (1887).  —  «  v.  Mulbr  u.  Ron«,  Ber.  38,  1891,  18S9  (1890).  — 
"  FBBOKDtBB,  Ball.  [3]  17,  421  (1891).  —  *  Fima  n.  Bmubb,  Ann.  196,  131  (1619). 

—  **  Lüot,  Arch.  f.  Pharm.  231,  43  (1893).  —  •"  Hildbbbanb,  ebenda,  234,  698 
(1696).  —  "  Fbbübdlbb,  Compt,  rend.  134,  1159  (1897).  —  "  Kkosvehaoel,  Ber.  31, 
2609  (1898).  —  "  Sudbohodqh  u.  Lloyd,  Jouru.  Soc  73,  91  (1898).  —  u  Labbe, 
Ball.  [3]  21, 1079  (1699).  —  "  VoklXhdbb,  Chem.  CentralbL  1699  I,  729.  —  "  Hbbb- 
makn  u.  Voblahdbb,  Chem.  Centrolbl.  1899  I,  780.  —  "  H.  Meveb,  Monateb.  33, 
428  (1901).  —  "  Bbumi  n.  Gobni,  Chem.  Centralbl.  1899  II,  4.  —  »  Obtolbta, 
Gazz.  chim.  39,1,  503  (1899).  —  "  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1899,  52. 

—  '*  Wbdeuhd,  Ber.  34,  2074  (1901).  —  "  Michael,  Ber.  33,  8765  (1900).  — 
"  BmuirCK,  Ber.  33,  Sonderheft,  LXX1V  (1900). 

Unter  den  Estern  der  Zlmmtaa'ure  ist  der  ZimmtalkohoIeBter  —  dan 
Stjracln  —  hervorzuheben ,  welcher  einen  wesentlichen  Bestandteil  des  flüssigen 
Storax  (Strrax,  Tgl.  auch  S.  111  und  468)  bildet.  Der  flüssige  Storax  —  eine  zähe, 
balBsmsrtige  Hasse  —  wird  aus  der  Rinde  von  Liquidambar  orientalia  (Kleinasien, 
Nordsyrieii)  gewonnen,  enthält  mehrere  ZimmtsSureester  und  wird  als  Snaserliches 
Arzneimittel  sowie  als  Räucherwerk  verwendet—  ZimmtsSnre&thytester  findet 
sich  im  ätherischen  Oele  von  Alp  im»  maleccensis. 

Vom  Standpunkt  der  Stereochemie  musste  es  begreiflieber  Weise 
yon  gröaster  Wichtigkeit  erscheinen,  die  zweite  theoretisch  mögliche 
/J-Phenylakrylsäure  (Tgl.  S.  604)  kennen  zu  lernen;  liegt  doch  in  der 
Structurformel  C8H6-CH:  CH-CO,H  eine  der  denkbar  einfachsten  Hand- 
haben zur  Anwendung  der  Lehre  tou  der  cis-traDS-Isomerie  vor.  Es 
erregte  daher  allgemeines  Interesse,  als  im  Jahre  1889  —  wenige  Jahre 
nachdem  Wislicenus  die  chemischen  Forscher  auf  die  Bedeutung  raum- 
licher Betrachtungen  für  die  Chemie  der  ungesättigten  Verbindungen 
nachdrücklich  hingewiesen  hatte  —  C.  Llebebhanx  durch  Unter- 
suchungen über  die  Nebenalkalolde  des  Cocains  zur  Entdeckung  einer 
naturlich  gebildeten  Säure  geführt  wurde,  welcher  bei  durchaus  anderen 
Eigenschaften  die  Structurformel  der  altbekannten  Zimmtsäure  beigelegt 
werden  musste.  Er  nannte  diese  Säure  daher  Isozimmtsäure.  Eigen- 
V.  Uvcwk  b.  Jtoosaoa.  or*.  chsm.  n.  39     (Man  02.) 
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thümlicher  Weise  gelang  es  iudess  nicht,  derselben  Säure  wieder  habhaft 
zu  werden,  als  neue  Quantitäten  von  anscheinend  dem  gleichen  Roh- 
material zur  Verarbeitung  gelangten;  vielmehr  erhielt  Likbebmank  nun- 
mehr eine  Säure,  welche  zwar  der  Isozimmtsäure  sehr  ähnlich  war  und 
namentlich  im  chemischen  Verhalten  mit  ihr  völlig  tibereinstimmte,  in 
einigen  physikalischen  Eigenschaften  dagegen  Abweichungen  zeigte  und 
daher  den  Namen  AllozimmtBäure  erhielt. 

Biese  Allozlmnitsäiire1  ist  seither  von  Liebebma»™  eingehend 
untersucht  worden.  Zu  ihrer  Gewinnung  dient  als  Ausgangsmaterial  eis 
Säuregemisch,  welches  bei  der  Fabrikation  des  Cocains  durch  Zersetzung 
der  Nebenalkalolde  des  Cocains  mit  Salzsäure  entsteht.  Die  Allozimmt- 
säure  krystallisirt  aus  Ligroln  in  schonen  Blättern,  welche  dem  raono- 
klioen  System  angehören,  nnd  schmilzt  bei  68";  K  — G-0138;  charak- 
teristisch ist  ihr  aus  der  Bcnzollösung  auf  Zusatz  von  Anilin  ausfallen- 
des, bei  83°  schmelzendes  saures  Anilinsalz  CgB^N  •  2CBH8Os.  Das 
sie  die  .gleiche  Structur  wie  Zimmtsäure  besitzt,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  sie  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  in  Hydrozimmtsäure  über- 
geht und  gleich  der  Zimmtsäure  durch  Kaliumpermanganat  zu  Benz- 
aldehyd  bezw.  zu  einer  PbenylglyceriuBäure  oxydirt  wird,  welch'  letztere 
indess  der  aus  Zimmtsäure  entstehenden  Phenylglycerinsäure  stereoisomer 
ist;  Über  das  Verhalten  gegen  Brom  vgl.  S.  600.  Sie  ist  femer  äusserst 
leicht  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  umzuwandeln;  dieser  Uebergang  erfolg* 
rasch  durch  Destillation,  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung, allmählich  auch  schon  durch  Belichtung  mit  Sonnenstrahlen. 
während  sich  Allozimmtsäure  im  Dunkeln  durch  4  Jahre  unverändert 
hält  und  bei  der  Destillation  im  absoluten  Vacuum  unverändert  über- 
geht. Wenn  alle  diese  Beziehungen  kaum  einen  Zweifel  darüber  lassen. 
dass  Zimmtsäure  und  Allozimmtsäure  gleiche  Structur  besitzen,  so  er- 
scheint es  andererseits  auffällig,  dass  die  beiden  Säuren  erheblich  ab- 
weichende Werthe  des  molecularen  LichtbrechungBvermögens  zeigen, 
während  diese  Constante  bei  anderen  Paaren  raumisomerer  Verbindungen, 
die  freilich  nicht  der  Gruppe  der  Säuren  angehören,  den  gleichen 
Werth  zeigt 

Ein  wesentlicher  Unterschied  im  chemischen  Verhalten  der  Allo- 
zimmtsäure und  der  Zimmtsäure  tritt  bei  der  Behandlung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  zu  Tage :  Allozimmtsäure  geht  hierbei  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung und  Polymerisirung  in  Truxon  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  50 — öl) 
über,  während  Zimmtsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  spuren- 
weise Truxon  liefert. 

1  C.  Libbermann,  Her.  23,  2510  (1890);  24,  1101  (1891);  26,  1571  (189S);  S'i. 
283,  2037  (1894);  28,  1446  (1895);  31,  2095  (1898).  —  Liebehmanh  □.  Scholz,  Ber.  35. 
950  (1892).  —  J.  Traube,  Ann.  290,  t>8  (18915).  —  Brühl,  ](er.  29,  2902  (l$S$).  - 
SuiiiiOüouou  u.  Lloyd:  Journ,  Soc.  73,  91  (1898)  —  Bromi  n.  Gobct,  Cbem.  Centnlbl. 
1899  II,  4.  —  Lieserm&nn  n.  Rdbkh,  Ber.  83,  2400  (1900).  -  Micha«.,  Ber.  34, 
3640  (1901). 
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Die  Entdeckung  der  Allozimmtsäure  in  einem  Naturprodukt  musste 
zu  Versuchen  anregen,  sie  auch  durch  künstliche  Processe  zugänglich 
zu  machen.  Eigenthümlicherweise  bildet  sie  sich  nicht  neben  der 
Zimmtsäure  durch  die  bei  niederer  Temperatur  verlaufende,  CLAiSEN'Bche 
Synthese  des  Zimmteäureesters  (S.  606),  während  sie  als  Nebenprodukt 
—  freilich  in  untergeordneter  Menge  —  bei  der  Kohlensäureabspaltung 
aus  Benzalmaionsäure  (8.  618): 

C,Hi-CH;C(CO,H)1-C01  =  C,H,.CH:CH-CO,H 

erbalten  wird,  obwohl  diese  Reaction  Erhitzen  auf  195°  erfordert.  Die 
gleichzeitige  Bildung  von  Zimmtsäure  und  Allozimmtsäure  bei  letzterer 
Reaction,  welche  übrigens  für  die  rasche  Beschaffung  kleiner  Mengen 
von  Allozimmtsäure  gute  Dienste  leisten  kann,  erscheint  von  stereo- 
chemischem  Interesse,  wenn  man  die  Isomerie  der  beiden  Säuren  als 
cis-tranB-Isomerie  deutet;  je  nachdem  aus  der  Benzalmalonsäure : 


C.H.- 
CO,H- 


"1IZÜ 

-    I CO,H 


die  eine  oder  die  andere  Carboxylgruppe  abgespalten  wird,  wird  die 
eis-  oder  die  trans-Form  der  ,9-Phenylakrylsäure  entstehen.  Allo- 
zimmtsäure entsteht  ferner  aus  einer  /3-Brorazimmtsäure  (vgl.  S.  613), 
welche  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäure 
erhalten  wird,  durch  Reduction  mit  Zinkfeile  in  alkoholischer  Lösung; 
da  die  Phenylpropiolsäure  aus  dem  Dibromid  des  Zimmtsäureäthylesters 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen  wird,  so  bietet  diese 
Reaction  die  Möglichkeit  dar,  Zimmtsäure  in  Allozimmtsäure  umzuwandeln : 

C.H,  Ca  C.H,  C,Hs  .     CSHB 

CH  CHBr  C  CBr  CH 

I  —»-I  —  ►      Li  -  -      »  -      ■ 

CH  CHBr  C 


I 
CO.C.H, 


CO,C,H,  CO,H  CO.H  CO.H 


Zimmteäureester      Zimmtalore-      Fhenylpropiolatture 
eater-  Dibromid 

Bei  einer  eingehenden  Verfolgung,  der  letzterwähnten  Reaction 
scheint  Michael  neuerdings  die  Isozlmmtsäure '  wieder  aufgefunden  zu 
haben.  Er  zeigte,  dass  das  bei  der  Reduction  von  ^-Bromzimmteäure 
[Schmelzpunkt  159°)  entstehende  Produkt  neben  wenig  Zimmtsäure  aus 
etwa  drei  Viertheilen  Allozimmtsäure  und  einem  Viertheil  .,lsozimtnt- 
säure"  besteht,  und  isolirte  die  letztere  aus  dem  Gemisch,  indem  er 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  Bariumsalze  in  Methylalkohol  benutzte. 

1  C.  Liebem**»,  Her.  23,  141,  612  (1890);  24,  1101  (1891);  26,  90  (1892).  — 
lUlira,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem.  6,  315  (1890).  —  Miciiafj.,   Her.  34.  3C40  (1901). 
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Die  Isozimmtsäure  Michael'»  schmilzt1  bei  36—37";  sie  kann  wieder- 
holt zum  Schmelzen  gebracht  werden,    ohne  dass  eine  merkliche  Unv 

Wandlung  in  Allozimmtaäure  erfolgt;  durch  Ueberhitzung  aber  wird  sie 
in  die  ALtosäure,  welche  hoher  schmilzt  und  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln weniger  löslich  ist,  übergeführt;  auch  findet  diese  Umwandlung 
beim  längeren  Stehen  theilweiee  statt  Die  Salze  dieser  Isozimmtsäure 
unterscheiden  sich  von  den  allozimmtsauren  Salzen  im  Krystallwasser- 
gehalt  und  können  längere  Zeit  über  100"  erhitzt  werden,  ohne  dass 
sich  eine  Umlagerung  vollzieht. 

Nach  Untersuchungen  von  Erlenmeyeb  sen.  endlich  sollte  es  noch  eine  weitere 
ZimmtaSnre ",  „künstliche  I  sofiimmtaäure",  welche  bei  43-5 — 46°  schmil»,  sich 
krystalhjjrjapiflcu  sowohl  von  der  natürlichen  IaozimmtsSore  wie  von  der  AUotimmt- 
Bä^re  unterscheidet  und  sehr  leicht  in  Allozimmtsfinre  übergeht,  geben.  Doch  in 
die  Existenz  dieser  Säure  durch  die  neuereD  Untersuchungen  sehr  fraglich  geworden. 

Nach  dem  jetzt  vorliegenden  Untersnohnngsmaterial  scheint  es  mithin 
mindestens  drei  Säuren  zu  geben,  welchen  man  die  Strncturformcl 
CgHg-CH:CH-C02H  zuschreiben  muss,  während  die  Theorie  nur  zwei 
Raumformeln  (vgl.  S.  C04)  vorhersieht.  Bei  dieser  Sachlage  sind  Specn- 
lationen  über  die  Auswahl  der  Raumformeln  für  die  einzelnen  Säuren 
nicht  angezeigt  Aber  gerade  dieser  Widerspruch  zwischen  Erfahrung 
und  Theorie  lässt  das  weitere  Studium  der  Isomeren  besonders  erwünscht 
erscheinen. 

In  nächster  Beziehung  zu  den  stereochemischen  Fragen,  die  sieb 
an  die  verschiedenen  Zimmtsäuren  knüpfen,  steht  das  Beobachtuugs- 
material  über  ihre  in  der  Seitenkette  halogenirten  Derivate,  welch« 
namentlich  für  die  Bromzlmmtsäurcns  CBH,-CsHBr-CO,H  durch  Unter- 
suchungen von  Glaseb,  Erlenmeyeb,  Michael  n.  A.  reichhaltig  geworden 
ist.  Der  Theorie  zufolge  BOltte  sich  sowohl  von  der  eis-  wie  von  der 
trans-/9-Pbenylakrylsäure  je  eine  Säure  mit  «-ständigem  und  eine  Säurt 
mit  y?-ständigem  Bromatome  ableiten.  Die  Forderung  der  Theorie  stimnu 
in  diesem  Falle  wieder  mit  der  Erfahrung  Uberein;   denn  in  der  That 


i  Liebermann  's  natürliche  Isozimmtaaure  (vgl.  S.  808—610)  schmolz  höher  (57*1 
'  Eblenmbyhii,   Ber.  23,    3180  (1890).     Ann.  387,    1  (1895).  —  Limmuu>» 

Ber.  31,  2090  (1898).  —  Michael,  Ber.  34,  3852,  3855,  3656  (1901). 

*  Glabeb,   Ann.  143,   930  (1866).  —  Basisch,   J.  pr.  [2]  20,  177  (1879>  - 

KiNKicun,  Am.  Jonrn.  4,  26  (1882).  —  Kihkicutt  u.  Palubr,  ebenda  6,  383  (IB8W 

—  Mcchabl  u.  Bbownb,  Ber.  19,  1378(1886);  20,  550(1887).  —  Eblbhhsyxb,  Ber.  IS. 
1936  (1886);  23,  3130  (1890).  Ann.  287,  1  (1895).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  35,  »'• 
(1887);  52,  944  Anm.,  952  Anm.  (1895);  B4,  107  (1896).  —  AnscbOk  u.  Seims- 
Ber.  20,  1382  (1887).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  278  (1889).  —  Lina 
■amn  u.  Scholz,  Ber.  26,  950  (1892).  —  Rühehamn,  Journ.  Soc.  81,  276  (189W  - 
Liebermann,  Ber.  28,  134  (1895).  J.  pr.  [2]  53,  255  (1896).  —  Baockk,  Ret  trnv. 
chim.  15,  128  (1896),  —  Michael  u.  Boches,,  Am.  Journ.  20,  91  (1896).  —  Supboiohj« 
u.  Lloyd,  Soc.  73,  91  (1698).  —  Manthby,   Ber.  33,  2*76  (1899);  33,  8081  (1»W 

—  Michael,  Ber.  34,  3640,  4226  (1901). 
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sind  vier  isomere   Säuren  bekannt,  welche  demzufolge  durch  die  vier 
Raumformeln : 

m)  b) 

Br , CO,H  Br .    ■— ~ CO.H 

H__J    I  — C,H,  C,U» J   L — H 


n-BromümmtsAare  und  «-BromallozimtiitsiLure 
C,Hs-CH:CBr.CO,H 

c)                                            d) 
H ■    | CO.H  & 1   | CO.H 

Br- '    I C,Ht  C.H, 1   I Br 

^•Bromzimratsfinre  und  jff-Brorrißllozimmtalnre 
C,H1CBr:CH.CO,H 

gedeutet  werden  können.    Zwei  von  diesen  Säuren  (Schmelzpunkte:  130° 
—  131°  und  120°)  entstehen   neben  einander  bei  der  Abspaltung  von 
Brom  Wasserstoff  aus  Zimmtsäuredibromid  durch  alkoholisches  Kali: 
C,H,-CHBr-CHBr.CO,H-HBr  -  C.H.-CH  :CBr-CO,H; 

für  sie  kommen  die  Raumformeln  a  und  b  in  Betracht;  denn  beide 
müssen  das  Bromatom  in  der  «-Stellung  zur  Carboxylgruppe  enthalten, 
da  beide  durch  Oxydation  Benzaldehyd  liefern;  ihre  Stmcturidentität 
geht  auch  daraus  hervor,  dass  die  Elster  der  niedriger  schmelzenden 
Säure  durch  einfaches  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  in  die- 
jenigen der  höher  schmelzenden  übergehen.  Die  hoher  schmelzende 
«-Säure  giebt  bei  derReduction  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  nur  gewöhnliche 
Zimmteäure,  die  niedriger  schmelzende  Säure,  die  sich  viel  leichter  redu- 
ciren  lässt,  neben  Zimmteäure  auch  Allozimmtsäure  und  Isozimmteäure. 
Zwei  andere  Säuren  (Schmelzpunkte  159°  und  133 — 134°,  Raumformeln 
c  und  d)  entstehen  nebeneinander  bei  der  Anlagerung  von  Bromwasser- 
stoff an  Phenylpropiolsäure : 

C,H6  CiCCO.H  +  HBr  =  C,H,CBr:CHCOtH. 

Die  höher  schmelzende,  in  grösserer  Menge  entstehende  Säure  wird  von 
coDcentrirtem  wässerigem  Alkali  —  im  Gegensatz  zu  den  beiden,  in  con- 
centrirtem  Alkali  unzersetzt  löslichen  «-Säuren  —  unter  Bildung  von 
Phenylacetylen  (S.  112)  zersetzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  713),  giebt  bei  der  Reductdon 
Allozimmtsäure  und  Isozimmtsäure  (vgl.  S.  611)  neben  wenig  gewöhnlicher 
Zimmteäure  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  164°  zum  grossen 
Theil  in  die  niedriger  schmelzende  Säure.  Letztere  giebt  bei  der  Re- 
duction  nur  gewöhnliche  Zimmteäure. 

KernsTibHtitiitiooBprodukte  sind  einstweilen  nur  aus  der  gewöhnlichen 
ZimmtsSnrt,  nicht  ans  der  Allozimmtsäure  oder  TBOzimmts&ure  hergestellt  Durch 
Nitriren  der  Zimmteäure  sind  die  Ortho-  und  Para-NUrozlnimtsEure  NO,C„H,- 
CH:CU-CO,H  leicht  gewinnbar,  wahrend  die  Meta- Saure  aus  m-Nitrobcnzatdehyd 
durch  die  PsMiNBche  Reaction  gewonnen  werden  kann;  alle  drei  Säuren  sind-  auch 
ans  den  entsprachenden  Nitrobenzaldehyden  (S.  485)  durch  Condensation  mit  Malon- 
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säure  in  Gegenwart  von  Anilin  erhältlich.  Die  Ort.ho-Sftur«  hat  in  Baeth's  Unter 
Buchungen  Über  den  Indigo  wichtige  Synthesen  vermittelt  (vgl.  S.  616);  ihre  Losung  in 
conc.  Schwefelsäure  nimmt  beim  Stehen  oder  gelindem  Erwärmen  eine  blaue  Farbe 
an,  die  aber  nicht  von  Indigobildung  herrührt. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Nitrogruppen  beim  Nitrireu 
von  Zimmtsäure  oder  Zimmtsäurederivaten  in  die  Seitenkette  eintreten.  Leitet  man 
Stickstoffdioxyd  in  eine  Benzollötung  von  Zimmtsäure,  so  entstehen  sehr  unbe- 
ständige Krjstalle  [ZimmtsBuredinitrUr  C,Hä-CH(NO,)-CB(NO,)-CO,H?],  welche 
beim  TJebergieasen  mit  Wasser  sieh  unter  Entwickelung  von  Kohlendioxid  und 
braunen  Oasen  in  Phenylnitroäthylen  C,H,-CH :  CH^NO,  verwandeln1  (vgL  S.  159 
bis  ISO).  Durch  Nitrirung  von  p-Nitrozimmtsäureeater*  entsteht  ein  Dinitroziinmt- 
säureester  NO,CJH4CH:C(NO,).CO,.C,H,  (p  -  Nitro  -0-phenyl-o-Nitro- 
akrylsäurester),  welcher  heim  Kochen  mit  Wasser  in  p-Nilrobenzaldehyd,  Nitro- 
methan,  Kohlensaure  und  Alkohol  zerfallt: 

N0t.C,H4-CH:C(N0,).C0,-CA  +  »0,0 

-  NO,C,H,.CHO  +  CH.-NO,  +  CO,  +  C,rL,.OH  . 

Aebnlich  verhalten  sich  m- Nitro-,  o-  und  p-Amido-Zimmtaänre. 

Die  AmidozlmmtsUurou  NH,-C$H4-OH :  CH-CO,H  werden  ans  den  Nitro- 
säuren  am  besten  durch  Bcdnction  mit  Eisenvitriol  in  ammoniakalischer  Lösung 
gewonnen.  Die  Ortho-Säore  ist  wegen  ihrer  Besiehungen  mm  Carbostyril  (Oij- 
chinolin,  a.  drittes  Buch)  interessant. 

Schmelzpunkte  der  Nitro-  und  Amido-ZimmtsÄuxen  und  Litter&turang&ben  vgl. 
in  der  Tabelle  Nr.  63  auf  S.  608. 

In  naher  Beziehung  zur  ZimmtBäure  stehen  einige  zweibasische 
Sänren  der  Formel  0,8Hie04,  nämlich  die  vier  isomeren  Trnxlllsanren. 
Ihrer  Formel  nach  erscheinen  sie  als  dimoleculare  Polymere  der  Zimmt- 
säure, in  welche  sie  durch  Destillation  übergeführt  werden;  doch  ist 
andererseits  ihre  Bildung  durch  Polymerisirung  der  Zimmtsäure*  bisher 
nicht  mit  Sicherheit  beobachtet    Näheres  vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  49—51, 

Zur  Gewinnung  von  Homologen  der  Zimmtsäure  dient  die  Pn*ix'schc 
Keaction*  (vgl.  Bd.  I,  S.  *S9),  welche  sehr  glatt  verläuft,  aber  freilich  bei  ihrer 
Anwendung  die  meist  schwer  zugänglichen  Homologen  des  Benzaldehyds  vonujs- 
setzt,  soweit  es  sieb  um  Kernhomologe  handelt: 

CH,-C,H4CHO +  CH,COiNa  -  H,0  +  CH(-C,rL.-CH:  CH-CO.Na  +  H,0; 
leichter  gewinnbar  sind  daher  die  Seitenkettenboraologen,  z.  B.: 

C.H..CHO  +  CH.-CH.CO.Na  -  H.0  +  C,H,-CH:C(CHJ-CO,Na. 

Ebenso  kann  die  CuiSXN'sche  Reaction  (vgl.  S.  606)  zur  Gewinnung  von  Homologen 
beiderlei  Art  dienen*.    Zu  den  Nitriten  der  Kemhomologen  kann  man  femer  von 

1  Gabhibi.,  Ber.  18,  2438  (1865). 

1  P.  Fbibdlähdbb.  Ann,  228,  203  (1885). 

1  Vgl.  dazu:  C.  LiEBRRHAwr,  Ber.  22,  2252  (1889).  —  Bbbtuk  u.  Küsstes. 
J.  pr.  [2]  51,  825  (1695). 

*  Vgl.  auch:  Edeleano  u.  Budistheano  ,  Bull.  [8] .8,  191  (1890).  —  Rrarmr. 
Gazz.  ohim.  20,  158  (1890).  —  Michail,  Ber,  34,  918  (1901). 

■  Claisen,  Ber.  28,  978  (1890).  —  Yoaxa,  Ber.  25,  2103  (1892). 
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den  aromatischen  Aldehyden  durch  Cnncieosation  mit  CyftnesBigsii.uro  (Bd.  I,  S.  tibi) 

und  darauffolgende  Kohlensftureabspaltung  gelangen1,  z.B.: 

CH,C.H4CHO  +  CH,(CNXCO,H)  -  B,0  +  CH.C.H.CH:  C(CN)(CO,H), 
CH-C,H4-CHlC(CNXCO,H)-CO,  =.  CH,-C,H,-CH;CHCN. 

-  Die  drei  stellungaiscmeren  MethylzimmtBäureu  OH.-OJI.-CH :  CH.CO.H 
Tgl.  in  der  Tabelle  Nr.  63  auf  S.  603*. 

Als  Beispiel  der  Säuren  mit  längerer  ungesättigter  Seitenkette  sei  die  ^-Benzj- 
lldenproplonslnre1  C,H,CH:CHCH,.CO,H  —  vielfach  auch  heute  nuch  „Phenyi- 
iaocrotoneäure"  genannt,  obwohl  dieser  Name  bei  der  jetzigen  Auffassung  der 
Isoeroton  aSure  durchaus  unzutreffend  ist  —  aufgeführt.  Sie  wird  durch  Erhitzen 
von  Benzaldehyd  mit  bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  gewonnen 
(vgl.  Bd.  I,  S.  490),  bildet  lange  dünne  Nadeln,  schmilzt  bei  86°,  destillirt  fast  un- 
zersetzt  bei  802*,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  erleidet  einige  interessante 
Umsetzungen.  Läset  man  sie  einige  Zeit  sieden,  so  entsteht  ziemlich  reichlich 
a-Naphtol  (vgl.  8.  83);  Behandlung  mit  Schwefelsaure  fuhrt  zunächst  zu  dem  iso- 
meren Phenylbutyrolacton  (Tgl.  Bd.  I,  S.  494): 

C,H,-CH:CH.CHJC01H     >     C8H,-CH.CH,.CH,CO. 

0 1 

Besondere  bemerkenswert!!  ist  der  grosse  Widerstand,  welchen  sie  der  Verschiebung 
ihrer  Doppelbindung  in  die  «ff- Stellung  (vom  Carboiyl  ans  gerechnet): 
C(H,-CH:CH-CH,-CO,H    —*-     C,H,CH,CH:CH  CO,H 

entgegensetzt;  niemals  fielen  beim  Kochen  mit  Natronlange  mehr  als  etwa  l'/o  der 
angewandten  Säure  dieser  Umiagerung  anheim,  die  sonst  bei  ,lß-r -Sauren  sehr  viel 
leichter  eintritt  (vgl.  Bd.  I,  8.  494—495,  696);  offenbar  wirken  sich  hier  in  ihrem 
Einrluss  auf  den  Ort  der  Doppelbindung  die  Phenylgruppe  und  die  Carboxylgruppe 
entgegen;  Tgl.  dazu  S.  431. 

Ueber  PhenylpentensKuren  (Hydrocinnamenylakrylsäuren)  CtHfC4H»> 
CO.H  s.  S.  684  Anm. 

II.    Einbasische  Säuren  mit  dreifachen  Bindungen  oder  mehreren 

Doppelbindungen. 

Von  der  Zimmtsaure  gelangt  man  zur  PhenylpropiolsBnre  * 
CjHj-CiC-COjH,  indem  man  den  Aetiiylester  ihres  Dibromids  (Phenyl- 

1  Fiquet,  Ann.  eh.  [6]  29,  472  (1893). 

1  Ueber  zwei  stereoisomere  a-UethylzimmtsSuren  CaHg-CH  :G(CH,)-CO,H  Tgl. 
Daim,  Chem.  Centralbl.  1898  X,  674. 

*  Pwiziir,  Joarn.  8oc.  31,  395  (1877).  —  Fimo  u.  Jayhb,  Ann.  316,  98(1883). 

-  Frrna  u.  Emdmikh,  Ann.  227,  245,  257  (1865).  —  Bdchnek  u.  Dbssaueb,  Ber.  25, 
1155  (1692).  —  Frrna  n.  Luis,  Ann.  383,  297  (1894).  —  Fmio,  Ana.  399,  27  (1697); 
Ber.  33,  3519  (1900). 

*  Gubbb,  Ann.  164,  139  (1870).  —  Bausch,  J.  pr.  [2}  SO,  180  (1679).  — 
Eblbkmbvbb,  Ber.  16,  152  (1883).  —  Pebeih  Jim.,  Jonrn.  Soc.  46,  172  (1884)..  — 
Oswald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  279  (1869).  —  Aeon  stein  it.  Holleman,  Ber.  22, 
1161  (1889).  —  CLikuekhai™  u.Sachs«,  Ber.  84,  411211891).  —  Stockhausek  u.Gattbk- 
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dibrompropionsänreester)  mit  alkoholischem  Kali  kocht,  —  ßeactionen, 
durch  welche  man  an  Stelle  der  Doppelbindung  eine  dreifache  Bindung 
herstellt: 

C.H.-CH  C.H.-CHBr  C.H.-C 

|  *-  I  >  j,|. 

CO.HCH  CO.H-CHBr  CO.HC 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf 
Bromstyrol  (vgl.  S.  124)  in  Gegenwart  von  Natrium  oder  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Phenylacetylens  (8.  112 — 118).  Sie  schmilzt  bei  186°  bis 
187";  K  —  0-59.  Beim  Erhitzen  mit  Esaigsaui  eanhydrid  geht  sie  unter 
Aneinanderlagerung  zweier  Molecüle  in  ein  Naphtalinderivat  —  das  An- 
hydrid der  1 -Ph enylnaph talin dicarbon säure  (2,  3)  —  über: 


,C:CCO,B  ,CH:CCOx 

**C -  «wC  i  «> + ^  • 


C,H,  C,H, 

Weit  interessanter  als  die  Phenylpropiolsänre  selbst  ist  ihr  Ortho- 
Nitro-Derivat  —  die  Ortho-NltrophenylproplolsÄure1  NO,-C(Ht 
0:C-COaH.  Man  gewinnt  sie  in  analoger  Weise  aus  der  o-Nitrozimmt- 
Bäure ,  indem  man .  Brom  addirt  und  darauf  Bromwasserstoff  ab- 
spaltet; die  Bromwasserstoffabspaltung  erfolgt  bei  der  o-Nitrophenyl- 
dibrompropionsänre  viel  leichter,  als  bei  der  nicht  nitrirten  Phenyl- 
dibrompropionsänre  —  schon  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Natron- 
lauge in  der  Kälte.  Die  Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  bildet  farblose 
Nadelo,  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkel  und  zersetzt  sich  plötzlich  bei 
155 — 156°;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und 
o-Nitrophenylacetylen.  K  =  1-06.  Sie  zeigt  einige  sehr  merkwürdige 
Umwandlungen,  durch  welche  sie  in  Verbindungen  der  Indigogruppe 
übergeht.  Diese  Beactionen  sind  von  Baeybb  entdeckt  und  beruhen 
darauf,  dass  die  Sanerstoffatome  der  Nitrogruppe  sehr  leicht  auf  die 
ungesättigte  orthoständige  Seitenkette  Übertragen  werden.  So  wird  der 
Ester  durch  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  in  den  isomeren 
iBatogensäureester  verwandelt: 
,C-CCO,-C,H, 

CLh/  »»      C.H/       JJC-CO.-C.H,, 

<k 

mm,  Ber.  28,  3637  (1862).  —  Michael  n.  Bccheb,  Ber.  28,  2618  (1896).  —  Bauco, 
Rec.  trav.  chim.  18,  12S  (18B6).  —  Michael  u.  Bccheh,  Am.  ehem.  Jonrn.  20,  89  (18981 
—  RniEHANN  n.  CuminiaTOH,  Jonrn.  Soc.  75,  964  (1899).  —  Rdbbhahx  o.  Staplitos. 
Jonrn.  Soc.  77,  339  (1600).  —  ROBBUAira  n.  Baddow,  Jonrn.  Soc  77,  »84  (19001  — 
Michael,  Ber.   34,  3647(1901). 

1  Baxtbb,  Ber.  13,  2268  (1880);  14,  1741  (1881*  — -C.  L.  Mülles,  Ann.  2U. 
140  (1882).  —  Obtwald,  Ztechr.  f.  phrrik.  Chem.  3,  280  (1889).  —  Paten tlittenim 
vgl.  in  Frjsdlähdhi'b  Fortachritten  der  Theerfarbenfabrikation  1S77  —1667,   S.  126 

bis  137. 
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,CiCCO,-C,H,  ,CO, 

H4< -*-      C,H,{        J>C 


durch  Schwefel  ammonium  zn  Indoxylsänreester : 

reducirt  Kocht  man  eine  Lösung  der  freien  Saure  in  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden,  so  entsteht  fast  glatt  Isatin: 

<CiC-COJH  yCO. 

=  CSH,<         >CO  +  CO, ; 
no,  Nm/ 

bewirkt  man  aber  die  Zersetzung  in  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart 
eines  Reductionsmittels,  z.  B.  Traubenzucker  oder  Milchzucker,  so  ent- 
steht sehr  reichlich  Indigoblau: 


«0,aOw- 


\nh'        \nh- 

Unter  diesen  Reaktionen  besitzt  namentlich  die  letztgenannte  ein  histo- 
risches Interesse,  weil  mit  ihrer  Hülfe  Baeyee  zum  ersten  Mal  eine 
glatte  Synthese  des  Indigos  ausfuhren  konnte.  Die  Hoffnung,  ein 
technisches  Verfahren  der  künstliehen  Indigodaxstellung  auf  sie  zu 
gründen,  scheiterte  freilich,  da  sich  die  Herstellungskosten  zu  gross  er- 
wiesen1. Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  wird  daher  nur  in  bescheidenem 
Massstabe  technisch  gewonnen;  man  bedient  sich  ihrer  zuweilen  beim 
Kattundruck,  nm  bequem  auf  der  Faser  Indigoblau  entstehen  zu  lassen, 
indem  man  nitrophenylpropiolsaures  Natrium  mit  xanthogensauren  Salzen, 
einem  achwachen  Alkali  nnd  einem  Yerdickungsmittel  aufdruckt  und  den 
Farbstoff  nun  sich  beim  Trocknen  entwickeln  lässt. 

Als  Beispiet  einer  Sfture  mit  mehreren  Doppelbindungen  sei  die  Clnnimenjl- 
»krylslure*  C,H,>CH:CH-CH:CH-CO,H  (richtiger  als  /?-Styrylakry]  säure'  oder 
CinnamylidenesBigsSare  zu  bezeichnen;  vgl.  S.  801  Anm.)  genannt  Sie  wird  aus 
Zimmtaldehyd  (S.  487|  nach  allgemeinen  Beactionen  gewonnen;  man  kann  z.  B.  Zimmt- 
aldehyd mit  Essigsffureanhydrid  und  Natrimnacetat  erhitzen  (PE&iix'sche  Reaction) 
oder  Zimmtaldehyd  mit  Aceton  zunächst  zu  Cinnamylidenaceton  C,H,-CH  :  CH-CH: 
CH-OO'CH,  condensireo  und  dieses  Keton  dann  mit  Natriuinhypocblorit  zersetzen; 
C.H,-CB:  CH-CH  iCH-OO-CH,  +  8C10H 

=  CgHcCHjCHCHiCHCO-OH-f  CHC1, +2H.0; 

oder  man  kann  durch  Erhitzen  von  Zimmtaldehyd  mit  Maleinsäure  (Bd.  I,  S.  649) 
und  Eisessig  zunächst  Cinnamylidenm&lonsäure  gewinnen:         * 

C,H6.CH:CH-CH0  +  CH,(CO,H),  =  H,0  +  C.H.-CH:  CHCH  ;C(CO,H), 


1  VgL  Bbottck,  Ber.  83,  Sonderheft,  LXXIV  (1900). 

<  Per*™,  Joum.  Soc.  31,  403  (1877).  —  Diehl  u.  Einhorn,  Ber.  18,  2323  (1685). 
—  Stüamf,  Joum.  Soc  49,  366  (1886).  —  Dobbneb,  Ber.  33,  2872  (1890).  —  FrauET, 
Ann.  eh.  [6]  98,  497  (1898).  —  C.  Liebemunn,  Ber.  28,  1438,  1446  (1895);  31,  2098 
(1898).  —  BbObx,  Ber.  29,  2907  (1896).  —  Knosvrhaoki.,  Ber.  31,  2616  (1898).  — 
Liebbbkaxk  u.  Kubbb,  Ber.  33,  2400  (1900). 
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und  diese  dann  zur  Abspaltung  von  Kohlensaure  erhitzen.  Führt  man  im  letzteren 
Falle  die  Kohlen säureahspal tun g  in  ChinoliulöBung  bei  160 — -170*  ans,  so  erhält 
man  zwei  ste  reo  isomere  Säuren  —  Cinnamylidenessigsäure  (Schmelzpunkt  165*1 
und  Allocinnamylidenessigsäure  (Schmelzpunkt  138°)  - —  neben  einander  (vgl. 
S.  611  die  analoge  Bildung  von  Zimmtsäure  und  Allozimmtaäure  aus  Benzalmalon- 
säure).  Die  Allocmnarnylidenessigsäure  wird  rasch  und  quantitativ  in  die  höher 
schmelzende  und  schwerer  lösliche,  gewöhnliche  Cinnamylidenessigsäure  umgelagert, 
wenn  man  ihre  Benzollösung  mit  etwas  Jod  versetzt  und  starkem  Sonnenlichte 
aussetzt. 

III.  Zweibasische  Säuren. 

Entsprechend  der  S.  600— fiOl  aufgestellten  Einteilung  für  die  gesättigten  Di- 
carbonsäuren  mögen  auch  hier  drei  Gruppen  unterschieden  werden. 

A.    Dicarbonsäuren,  welche   beide  Carboxylgruppen   in  einer 
und  derselben  Seitenkette  enthalten. 

Die  denkbar  einfachsten  Säuren  dieser  Gruppe  werden  durch  die  Stroctnr- 
formeln: 

C.H,  -  CH  :  0(CO,H),        und        C,H,  ■  C— COtH 

CHCO.H 

dargestellt;  es  sind  die  Phenylderivat«  der  Methylenmalonaäure  (Bd.  I,  S.  679)  und 
der  Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  (Bd.  I.  S.  680  ff.). 

Die  erste  dieser  Säuren  —  C,H,  ■  CH  :  C(CO,H),  —  wird  BenzalmalonsBuir' 
(Benzylidenmalonsäure)  genannt,  ist  sehr  leicht  zugänglich  und  vielfach  unter- 
sucht Sie  wird  durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  Halonsänre  (Bd.  I,  S.  64i»i 
in  Gegenwart  von  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  oder  in  Gegenwart  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  55—65°  gewonnen;  auch  kann  ihr  Diäthylester  (Schmelzpunkt 
27—29°,  Siedepunkt  unter  60  mm  Druck  210—215*)  ans  lialonsäurediäthyleater,  ihr 
HalbnitrilCsH,-C:C(CN)-COlH  aus  Cyanessigsäure  (Bd.  I,  S.  654),  ihr  Amid  au 
Malonamid  durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  erhalten  werden.  Benzalmalonsaure 
bildet  farblose  Prismen,  schmilzt  bei  195— 196°  unter  starkem  Aufschäumen  und  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heiasem  sehr  leicht  löslich;  K  =  0-408.  Dass  sie  durch 
Kohlens&ureabspaltung  neben  Zimintsäure  auch  Allozimmtaäure  liefert,  bt  schon  S.  611 
besprochen.  Bemerkenswert!]  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  an  der  Stelle  der 
Doppelbindung  gespalten  wird;  schon  bei  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
sie  der  Hauptmenge  nach  in  Benzaldehyd  und  Malonsäure.  Anderen  Agentien 
gegenüber  vermittelt  die  Doppelbindung  Additionareactionen,  welche  mit  auffallender 
Leichtigkeit  eintreten;  so  fällt  beim  Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzal- 
malonaäureester  mit  Natriumalkoholatlösung  sofort  Aeihoxybenzyl-Natriuminalou- 
säureester  ganz  glatt  ans: 

C.Hj.CHiCXCO^C.H,),  4-NaOC.H.  =  C,H.-CH(0-C,H,)-CNa(C01-C,H,)l! 

1  Cuibbn  u.  Chiomes,  Ann.  318,  129  (1883).  —  Stuart,  Journ.  Soc.  43,  405 
(1888);  48,  358  (1886).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  3,  369  (1889).  — 
CiBBiCa,  J,  pr,  [2]  46,  500  (1891).  —  Fi«oet,  Bull.  [3]  7,  11  (1862).  Ann.  eh.  [6] 
29,  442  (1893).  —  C.  LnukHlH,  Ber.  26,  1571,  1877  (1898);  27,  263,  289(1894); 
28,  143  (1895).  -  W.  Wiblioehus,  Ann.  279,  25  (1894).  —  Blam,  Ber.  28,  14ä 
(1895).  —  Golpbtein,  ebenda  1450.  —  Hevce,  ebenda  2251.  —  Daune,  Ber.  30,  954 
(1897).  —  Avkbt  u.  Bootom,  Am.  chem.  Journ.  20,  510  (1898).  —  Knoetehaqel,  Ber. 
31,  2605  (1898). 
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ebenso  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Anilin  addirt: 

CH,.CH:C(C01-CBÜ1  +  NH1-C,H(1  =  C,HiCH(NH-C8Hl)-CH(C0,CHJ)1 . 

Im  Gegensatz  zu  diesen  so  äusserst  leicht  verlaufenden  Additionsreactionen  steht 
das  Verhalten  gegen  Brom;  die'  Saure  wird  nur  sehr  langsam  von  Brom  an- 
gegriffen und  liefert  nicht  das  zu  erwartende  Dibromid,  sondern  anter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  and  Halogen  Wasserstoff  bromsubstituirte  Zimmtsäuren ;  der  Ester 
dagegen  kann  in  das  Dibromid  C6H, 'CHBr-CBr(CO,-R),  verwandelt  werden.  Diese 
Erscheinungen  erklären  sich  wohl  dadurch,  dass  ein  Widerstand  gegen  die  An- 
häufung stark  elektronegativer  Gruppen  an  einem  Koblenstoffatomen  besteht,  und 
dass  der  negative  Charakter  der  Carboiylgrnppe  durch  Esterificirang  erheblich  ab- 
geschwächt wird. 

Phenylmaleinaanre'  C8BsC(C0,B):CBC0,B  ist  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  I'henylb  ernstem  säure  (S.  601)  erbalten  worden.  Sie  bildet  Priemen,  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  verflüssigt  sich  schon  unterhalb  100°  theilweise, 
indem  sie  Wasser  abgiebt  und  in  ihr  Anhydrid  —  Schmelzpunkt  119 — 119-5"  — 
übergeht.   —  Phenj-lfnuiarslinrc1  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt 

Dagegen  kennt  man  sowohl  für  Citracon  säure,  wie  auch  für  Mesacon  säure  und 
Itaconsäure  (vgL  Bd.  I,  S.  889—690)  die  entsprechenden  Phenylderivate*. 

Den  Ausgangspunkt  zu  ihrer  Gewinnung  bildet  die  PhenjHtaeonflUure  C„IV 
CH:C(CO,H)-CBl-CO,H.  Man  erhält  sie  (neben  anderen  Säuren)  bei  der  Con- 
(iensation  von  Benzaldehyd  mit  Berniteinsäurediätliylester  in  Gegenwart  von  Natriam- 
»thylat: 

C.B.CBO  +  CH.-CO.-G.B.  C,B,CB:C-C01C,H4 

1  =  B,0  +  I  , 

CH,  •  CO,  •  C.B,  OB,  ■  CO,  C,  H, 

•ie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
180— 190°  und  geht  beim  Schmelzen  besw.  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  in  ihr 
Anhydrid  —  Schmelzpunkt  164  —  186'  —  über.  Dieses  Anhydrid  verwandelt 
sich  beim  jedesmaligen  Schmelzen  zum  geringen  Theil  in  das  schon  bei  60-1—  61" 
schmelzende  Anhydrid  der  Phenylcitraconslure,  welches  seinerseits  beim 
Erhitzen  auf  160—185°  sich  augenblicklich  wieder  fast  vollständig  in  das  Pbenyl- 
itaconaäureanhydrid  umlagert  Mit  warmem  Wasser  liefert  das  Phenylcitraconsfiure- 
nnhydrid  die  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  mit  Wasser  dämpfen  flüchtige  Phenyl- 
«Itraconslnre  (Schmelzpunkt  105—108°),  welche,  in  Chloroformlösung  bei  Gegenwart 
von  etwas  Brom  dem  Lichte  ausgesetzt,  fast  quantitativ  in  Phcnylmesaconsäure 
(Schmelzpunkt  212*),  beim  Kochen'  mit  Wasser  theilweise  in  Phenylitacon säure 
übergebt.  Der  Analogie  mit  den  nicht  phenylirten  Sauren  zufolge  sind  der  Phenyl- 
citraconsAure  und  Phenylmesaconsaure  die  gleiche  Structurformel  C,H,  ■CB,-CtCO,B): 
CH-CO,B  und  die  Raumformeln: 

C.H.-CB, ,    , CO,B  CO.B .    ■ CB.-C.B* 

B 1    I -C< 


H 1    L CO,B  B — — I    I C0.B 

Phenylcitraconsäure  Phenjlmesaconsjiure 


1  Albuvdkr,  Ann.  268,  76  (1890). 

1  Vgl.:  BAaiscn,  J.  pr.  [2]  20,  186  (1879).  —  Clübeh  n.  Cbisiier,  Ann.  218, 
129  (1883). 

*  Frrno  u.  Leohi,  Ann.  256,  65  (1889).  —  FiTrra  u.  Robdebs,  ebenda  8T.  — 
FiTTia,  Ber.  28,  46,  20S2  (1893).  —  Stobbb  a.  Klobtpkl,  Ber.  27,  3405  (1894).  — 
Fittio  u.  Bbooeb,  Ann.  305,  19  (1899).  —  Fichte*  n.  Dheyfgs,  Ber.  83,  1458  (1900). 
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zu  ertheilen.  Kocht  man  die  Phenylitaconsäure  mit  Natronlauge,  «0  bleibt  sie  zwar 
im  Wesentlichen  unverändert,  giebt  aber  kleine  Mengen  von  Fhenvlmesaconsäuir 
und  der  ebenfalls  isomeren,  in  Wasser  viel  leichter  löslichen,  mit  Wuseidampf 
nicht  fluchtigen  Phenylutieon  säure '  (Schmelzpunkt  149—151"),  welche  durch 
Wirkung  des  Sonnenlichtes  in  Chloroformläsung  bei  Gegenwart  von  etwaa  Brom 
wieder  so  gnt  wie  vollständig  in  I'henylitaconatture  zurückverwandelt  wird;  die 
Phenjlaiicons&nre  ist  vielleicht  der  PhenylitaconaSure  raumisomer;  eine  Auswahl 
zwischen  den  beiden  möglichen  Baumformelti : 

C,Hä 1    j H  C.H, 1    | H 

CO.H 1    ' CH,-CO,H  CO.H-CH, 1   L CO.H 

Ifisst  eich  indess  zur  Zeit  nicht  treffen.  S&mmtliche  vier  isomeren  Sauren  liefern 
bei  der  Eeduction  mit  Natriumamalgam  eine  und  dieselbe  BenxylbernateinsSure. 

Die  Condensation  von  Acetophenon  mit  BerDsteinsturediäthylester'  in  Gegen- 
wart von  Natrium fithylat  führt  zur  gleichzeitigen  Bildung  der  Methjlphenjlitafion- 
sKuro  in   zwei  ranmisomeren  Modifieationen  (Schmelzpunkt   171*  und  183 — 19ö'): 


>C0  +1  -  BIO  +  NCjCCO.-CH, 

C.h/  CH.CO.-G.H,  C.H,/       I 

CO, -CA 

sowie  der  j-Methylen-y-Phenjlbrenzwelnsilnro  (Scbmelzpankt:  152—154°): 

CH,-  CH.CO.C.H,  CH,:C— — CH-CO.-C.H. 

>C0  +|  =  H.0  +  |  i 

C.H,/  CH,.CO,C,H,  C.H,       CH.-CO.-Cyi, 

B.    Dicarbonsäuren,  welche  jede  der  beiden  Carboxylgruppen 
in  einer  anderen  Seitenkette  enthalten. 

Das  einfachste  Beispiel  dieses  Typus  bilden  für  den  Fall,  dass  beide  Seiten- 
ketten  ungesättigt  sind,  die  stelluogsisomeren  Pheuylendlakr jlsSurcu  C,H,(CH :  CH- 
CO,H),.  Die  Ortho-Sftnre'  ist  ans  dem  o-XyljlenbiBchlonaalons&ureester,  welcher 
durch  Einwirkung  von  Xylylenbromid  auf  NatriumchlormalonsSureeater: 

C.H/CH.Brt.-l-Na-CuXCO.-C.H,,),  =  2NaBr  +  C,H,[CH,-CC1(C01-C1H,)1], 
entsteht,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  worden: 
C.HJCH.-CCltCO.-C.H.V),  +  6K0H 

=  C,H1(CH:CH-CO,K)1  +■  8KC1  +  4C.H,  OH  +  2KHC0,  . 

—  Zur  Gewinnung  der  Para-Säure*  unterwirft  man  den  Terephtalaldebyd  (S.  4871 
der  PBBKrn'schen  Reaction: 

C,H«(CHO),  +  2CH,-C0,Na  -  2H,0  +  C.H/CHiCH-CO.Na),  . 

Beide  Sauren  schmelzen  nicht  bis  300°  und  sind  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln nahezu  unlöslich. 

1  Aehnliche  Isomeriaationen  aind  auch  bei  den  aliphatischen  IlaconaHuren  Mit 
dem  Druck  des  von  Ihnen  handelnden  Abschnitte«  (Bd.  I,  S.  689  ff.)  festgestellt. 
1  Stobbe,  Ann.  262,  280  (1894);   308,   G7,  114  (1899).     Ber.  30,  96  (1890 

*  Perus,  Joorn.  Soc.  63,  15  (1888). 

*  Low,  Ann.  231,  877  (1885).  —  Krppuro,  Joura.  Soc.  53,  41  (1888).  —  Erau»< 
Ber.  34,  2784  (1901). 
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C.    Dicarbonsäuren,    welche  nur  eine  Carboxylgruppe  in   der 
Seitenkette,   die   andere    direct   im  Kern  gebunden  enthalten. 
Aach  hier  genüge  die  Anführung  der  einfachsten  Beispiele  —  der  Zimmte&xboD- 
sXuxeu  CO,H.C,H,-CH :  CH-CO.H. 

Zur  Ortho-Sfiure1  gelangt  man  synthetisch,   indem  man  Phtalsäureanhydrid 
mit  Natriumacetat  und  Essigsänreanhydrid  erhitzt: 


caO° 


,C^-CH-CO,Na 
+  CH.CO.N«  =  H,0-t-C,H,<       >0     . 

Nco/ 


die  dadurch  entstandene  „PhtalylessigsSure"  (Kap.  BS,  Abschnitt  V)  mit  Natrium - 
atnalgam  zu  „Phtalidessigsfiur«"  CJLx^        >0  reducirt,  welche  sich  nun 

beim  Eindampfen  mit  Alkalien  in  Ortho-Zimmtcarbonsaure  umlagert: 

,CHeCH,CO,H  X!H(bH)CH,CO,H  yCH:CHCO,H 

c,h,<       yo  -*■  C,H4<  -*-  C,H,< 

HXK  MX),H  X!OtH 

Andererseits  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  von  ^-Nnplitot  mit  alkalischer  Kalium- 
pennanganatldsung  durch  Sprengung  einer  Benzolh&lfte  des  Napthalinmolecüls: 

Sie  schmilzt  bei  188— 184°,  indem  sie  neb  dabei  in  die  isomere  Phtalld  essigsaure 
(9.  oben)  verwandelt,  und  zeigt  daher  bei  erneutem  Erhitr.en  den  Schmelzpunkt  der 
letzteren  (U7—15Q°)i  bei  der  Oxydation  liefert  sie  PhtalaidehydsfiureC,H,(COHXCO,H) 
(vgl.  8.  113-716).  —  Die  Para-Söure1  erhalt  man  —  vom  Terepbtalaldebyd  (S.  *87) 
ausgehend  — ,  indem  man  ihn  zunächst  durch  gemässigte  Oxydation  in  Terephtal- 
■ldehrdsaure  verwandelt  und  den  Ester  der  letzteren  der  Pehkin' neben  Reaction 
unterwirft: 

XHO  ,CO,H  ,COi-C,Hs  yCO.-C.H, 

C.HZ  ->-  C,H,<  -*■  CBH4<  -*-  Q,H4<  ; 

M3H0  XIHO  \CHO  NjHiCH-CObH 

sie  ist  in  den  gebrauchlichen  Lösungsmitteln  —  im  Gegensatz  zur  Ortho-Säure  — 
nahezu  unlöslich;  aus  kochendem  Eisessig  kann  sie  krystallisirt  erhalten  werden; 
sie  ist  unschmelzbar. 

1  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  1558,  2200  (1877).  —  Ehrlich  u.  Benedikt, 
Mouatsb.  9,  528  (1888).  —  Ehrlich,  Monatsh.  10,  574  (1889).  —  Leopold,  Ber.  34, 
2S32  (1901). 

1  LSw,  Ann.  231,  369  (1885). 
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SechsunddreiBsigstes  Kapitel. 
Phenolcarbonsänren. 

'Allgemeines  über  Phenolcarbonsäuren. 

Pbenolcarbonsäuren  sind,  wie  aus  der  Bezeichnung  erhellt,  Carbon- 
säuren,  deren  Molecülc  ausser  den  Carboxylgruppen  auch  pbenolarbg 
gebundene,  d.  b.  direct  im  aromatischen  Kern  haftende  Hydroxylgruppen 
enthalten.  Sie  bilden  mithin  eine  Gruppe  der  „aromatischen  Oij- 
Bäuren"  und  sind  von  einer  zweiten  Gruppe  zu  unterscheiden,  deren 
Glieder  die  Hydroxylgruppen  in  der  Seitenkette  —  ako  „alkoholisch"  — 
gebunden  enthalten  und  daher  als  aromatische  Alkohol säu reo  zusammen- 
gefasst  werden  können. 

Die  Gruppe  der  Phenolcarbonsäuren  ist  theils  durch  Untersuchungen 
über  Naturprodukte,  theils  durch  synthetische  Untersuchungen  sehr  reich- 
haltig geworden. 

Oft  hat  man  Phenolcarbonsauren  —  namentlich  in  Gestalt  von 
Estern  oder  Anhydriden  —  als  Erzeugnisse  des  vegetabilischen  Lebens  ab- 
gefunden (vgl.  z.  B.  S.  628  Salicylsäuremethylester,  S.  645  Erythrin  und 
Lecanorsäure,  S.  672  Cumarin,  S.  647,  649  Gallussäure  und  Gallusgerb- 
säure).  Häutiger  noch  ist  man  zu  ihnen  durch  Umwandlung  anderer 
Pflanzenstoffe  gelangt,  z.  B.  aus  den  S.  518  ff.  besprochenen  Oxyaldehyden 
(Salicylaldehyd,  Vanillin  etc.)  durch  Oxydation  (vgl.  z.  B.  S.  687  Anissaure) 
oder  aus  complicirter  zusammengesetzten  Pflanzenprodukten  durch  Spal- 
tungsprocesse  (vgl.  z.  B.  S.  682  Piperinsäure). 

Die  grosse  Zahl  der  synthetischen  Wege,  welche  zum  Aufbau 
der  Pbenolcarbonsäuren  eingeschlagen  werden  können,  läset  sich  nach 
drei  Ausgangspunkten  sichten: 

A.  Von  den  Carbonsäuren  zu  den  Phenolcarbonaäuret 
durch  Einfuhrung  der  Hydroxylgruppen.  Die  allgemeinen  Rek- 
tionen zur  Einführung  der  Hydroxylgruppe  über  die  Diazoverbindungen 
oder  über  die  Sulfoaauren  sind  auch  hier  anwendbar,  z.  B.: 

C.H.CO.H    — »-     C,H1(NOt)-COIH    — »-     C,H,(NH,)-CO,H    -* 
C,H,(N,C1)C0SH    —v     C,H,(OH)-CO,H, 
C,H,.CO,H    —*■     C,H,(SO,H)CO,H    — >-    (Kali«chmel*0  C,H,(OH)C0,H . 

B.  Von  den  Phenolen  zu  den  Phenolcarbonsäuren  durch 
Einführung  der  Carboxylgruppe.  Man  kann  hierfür  z.  B.  die  Sasd- 
HEYEE'scbe  Reaction  benutzen,  z.  B.: 

OA'OH    —>     C,H4(N0,)-0H    — *■     C«H,(NH,)OH    —*■ 
CuH1lN..Cl)OH    -  ->.   C,H4(CN)Otf         »-     C,H4(CO,H)-0H . 


OOgl( 
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Die  Alumitiiuiuchloridreactionen  (vgl.  8.  591)  sind  auf  die  Phenole 

selbst   nicht   diract   anwendbar,   weil   die  Reactionsfähigkeit   der  freien 

Hydroxylgruppe  stört;  dagegen  können  die  Alkyläther  der  Phenole  mit 

ihrer  Hülfe  sehr  glatt  in  Phenoläthercarbonsäuren  verwandelt  werden \  z.  B. 

C.H.-OCH,  +  CICONH,  -  NH,-COC,H4-0-CH,  +  HCl . 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  aber  ist  die  Möglichkeit,  Carboxyl- 
gruppen  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  selbst  direct  in  die  Phenole 
einführen  zu  können.  Es  gelingt  dies,  wie  Kolbe*  fand,  in  äusserst  glatter 
Reaction  durch  Erhitzen  der  trockenen  Alkaliphenolate  im  Kohlen- 
säure ström  : 

2C,Ht-ONs  +  CO,  -  CH4(ONaXCO,Na)  +  C,H.-OH. 

Später  zeigte  R.  Schmitt9,  dass  die  Reaction  in  zwei  Phasen  zerlegt 
werden  kann;  leitet  man  nämlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trockene 
Kohlensäure  über  trockenes  Natriumphenolat,  so  entsteht  phenylkohlen- 
saures  Natrium  CeHs-0-CO,Na,  welches  sich  beim  Erhitzen  unter  Druck 
auf  120-130°  in  o-oxybenzoösaureB  Natrium  CaH4(COaNa)-OH  umlagert 
(vgl.  S.  364).  Die  KoLBE'sche  Synthese  —  in  der  ursprunglichen  Form 
oder  in  der  nach  Schmitt  modificirten  Form  —  führt  bei  Anwendung 
der  Natriumphenolate  zu  Ortho-Oxysäuren  und  dient  zur  technischen 
Herstellung  der  Salizylsäure  und  einiger  anderer  Ortho-OxyBäuren. 
Wendet  man  Kaliumphenolate  an,  so  gelingt  mit  ihrer  Hülfe  zuweilen 
auch  die  Gewinnung  von  Para-Oxysäuren  (vgl.  S.  635—636).  Dagegen 
ist  der  Eintritt  der  Carboxylgruppe  in  Meta- Stellung  zur  Hydroxylgruppe 
niemals  beobachtet  Ein  Beispiel  der  Einführung  mehrerer  Carboxyl- 
gruppen  s.  S.  660. 

Noch  leichter  erfolgt  der  Eintritt  der  Carboxylgruppe  in  mehr- 
werthige  Phenole.  Senhofbh  und  Brunnes*  zeigten,  dass  hier  Erhitzen 
der  Phenole  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniumcarbon at  oder 
anderen  Alkalihydrocarbonaten  ausreicht,  z.B.: 

0,^(0^  +  NH.-0-CO-OH  -  C,H,(OH),.CO.ONH4  +  H,0. 

Bei  Phenolen,  welche  zwei  Hydroxylgruppen  in  Meta  Stellung  enthalten, 
genügt  schon  Erwärmung  im  offenen  Gefäss8,  während  sonst  Erhitzen 
unter  Druck  auf  120— 140°  nothwendig  ist  (vgl.  S.  414). 


1  Lsückabt  u.  Schmidt,  Bcr.  18,  2339  (1885).  —  Gattermakh  u.  Hess,  Ann.  244, 
6]  (1888).  —  Gattbbmahn,  Ber.  32,  1120  (1899). 

1  Kolbe  u.  Lautbiunn,  Ann,  US,  126  (1859);  115,  201  (1860).  —  Kolbe,  J.  pr. 
|2|  10,  95  (1874).  —  HiBTMiim,  J.  pr.  [2]  16,  38  (1877).  —  Vgl.  auch  Oddo  u. 
HiRDtu,  Chera.  Central«.  1801  U,  1156;  1002  1,  312. 

*  J.  pr.  [2]  31,  897  (1685).  —  Vgl.  auch  Hbntscbbl,  J.  pr,  [2]  37,  39  (1863). 

*  Sitsungsber.  d.  Wiener  k.  Acad.  d.  WuseiMcbaften  II.  Abtb.  80,  504  (1879). 
Monitih.  1,  286,  468  (1660);  2,  448,  456  (1881). 

*  v,  Kommen,  Ber.  18,  3202  (1685). 
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Die  REiHBK-TiiMAKR'scbe  Beaction  (vgl.  S.  516)  kann  für  die  Gewinnung  tob 
OiyBänren  benutzt  werden1,  wenn  man  statt  des  Chloroforms  Tetrachlorkohlen- 
stoff anwendet,  z.  B.: 

C.H.-OK  +  CO«  +  5KOH  -  C,H,lOKXCO,K)  +  4KC!  +  3H,0 ; 
sie  führt  vorwiegend  im  Bildung  von  Para-Oxys&uren, 

C.  Von  Phenolen  mit  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  zu 
Phenolcarbonsauren  durch  Umwandlung  der  Seitenketten.  Hier 
ist  zunächst  an  die  Oxydation  von  Homologen  des  Phenols  zu  Phenol- 
carbonsäuren (vgl.  S.  366),  welche  früher  häufig  durch  Schmelzen  mit 
überschüssigem  Kali s,  heute  besser  durch  Behandlung  der  Schwefelsäure- 
öder  Phosphorsäure-Ester  mit  alkalischer  Permanganatlosnng  ausgeführt 
wird,  zu  erinnern.  Ferner  gehören  hierher  die  Anwendung  der  Pehkin'- 
Bchen  Reaction  auf  die  Oxyaldehyde,  z.  B.: 

CH,-0C«H4-CH0  +  CH.CO.Na  -  CH,OC,H,CH:CHCO,Na  +  H.O, 
und  andere  ähnliche  Reactionen. 

Die  Phenolcarbonsäuren  sind  farblose,  meist  gut  krystallisirende 
Körper.    Mit  Wasserdämpfen  sind  nur  die  Ortho-Oxysäuren  flüchtig. 

Ihre  Basicität  ist  durch  die  Anzahl  der  Carboxylgruppen  bestimmt 
Doch  betheiligen  sich,  wie  von  vorn  herein  zu  erwarten  ist,  auch  die 
Phenolhydroxylgruppen  an  der  Salzbildung,  sobald  die  Säuren  nicht  mit 
kohlensauren,  sondern  mit  kaustischen  Alkalien  gesättigt  werden;  die 
so  entstehenden,  alkalisch  reagirenden  Salze,  wie  CBH4(ONa)-C01Na,  be- 
zeichnet man  zuweilen  als  basische  Salze  im  Gegensatz  zu  den  neutral 
reagirenden  Salzen  wie  C8H4(OH)-CO,Na,  welche  nur  die  Carboxyl- 
wasserstoflatome  durch  Metall  vertreten  enthalten. 

In  sehr  auffälliger  Weise  beeinäusst  die  Phenolhydroxylgruppe  den 
Aciditätsgrad  der  Säuren*.  Die  folgende  Zusammenstellung  von  Disso- 
ciations  constanten : 

Benzoesäure K  =  0-00800 

Ortho-Oxybenzoesäare K  =   0-102 

Meta-  „  K  =  0-00867 

Para-  „  K  =  0-00296 

2-6-DioxybenzoeBanre K  =  6-0 

zeigt,  daes  die  Hydroxylgruppe  in  der  Ortho-Stellung  eine  ganz  enorm 
verstärkende,  in  der  Meta-Stellung  nur  eine  wenig  verstärkende,  in  der 
Para-Sttilhing  aber  eine  schwächende  Wirkung  ausübt 

Analoge  Verhältnisse  wie  bei  der  Salzbildung  walten  naturlich  bei 
der  Ester-  bezw.  Aether-Bildung  ob;  man  hat  drei  Klassen: 

1  Reimes  u.  Tiebakk,  Ber.  9,  1265  (1676).  —  Hasse,  Her.  10,  2185  (1877). 
'  Vgl.  e.  B.  0.  Jacomek,  Ber.  11,  874,  578  (1878). 

'  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  344  (1885).  Ztschr.  f.  phyaik.  Ohara.  3,  «47  (183» 
—  Ko*al,  J.  pr.  [2]  34,  108  (1886). 
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yCO-O-GH,  ,CO-OH  JOQ-O-aU, 

C,H,<  C,H,<  C.H,< 

N>H  M).CH,  XOCH, 

Eiter  AethenSure  Aetfaeraftare-Ester 

zu  unterscheiden.  Die  in  der  Carboxylgrnppe  gebundenen  Alkylreste 
werden  durch  Verseilung  mit  Altalien  leicht  abgespalten,  die  in  der 
Phenolhydroxylgruppe  gebundenen  dagegen  widerstehen  diesem  Ver- 
seifungs- Agens.  Bemerkenswert!!  ist  der  Umstand,  das»  manche  Ortho- 
Osycarbonsäuren  bei  der  Esterificirung  durch  Alkohol  und  Salzsäure  in 
der  Kälte  weit  langsamer  esterificirt  werden1,  als  einfach  orthosubBtitnirte 
Carbonsäuren,  welche  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  einen  anderen  Ortho- 
Sabstituenten  enthalten. 

Gegenüber  dem  Verhalten  der  einfachen  Carbonsäuren,  welche  unter 
der  Einwirkung  des  Fhosphorpentachlorids  in  ihre  Chloride  Übergehen, 
wird  die  entsprechende  Reaction*  bei  den  Phenolcarbonsäuren  durch  die 
Reaktionsfähigkeit  der  Phenolhydroxylgruppe  complicirt  Das  bei  der 
Chlorid  bil düng  entstehende  Phosphoroxychlorid  wirkt  nämlich  sogleich  auf 
die  Phenolhydroxylgrnppe  ein,  so  dass  ein  Ester  des  Orthophosphor- 
Bäure-Dichlorids  entsteht,  z.  B-: 


xo-c 


,CO-CI 
1-  PCI,  -  C,H,<  +  HCl  +  POCL  , 

\0H 


NOH 
-COC1 


H       +POC,'  =  OÄ<O.POC1,  +  HC1- 
Eine  interessante  Ausnahme  von  dieser  Kegel  bilden  diejenigen  Ortho- 
Oxysäuren,  bei  denen  auch  die  zweite  Ortho-Stellung  zur  Hydroxylgruppe 

aubstituirt  ist: 

CO,H 


(X- 


sie  hefern  die  normalen  Carbonsänrechloride  C,H,(COC1){OH)-X.  Ver- 
mutblich ist  hier  die  Reactionsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe  durch  die 
gleichen  Ursachen  Terringert,  welche  die  Esterificirung  der  diortho- 
aubstituirten  Carbonsäuren  erschweren  (vgL  S.  542  ff.). 

Einige  Reactionen*  werden  in  augenfälliger  Weise  durch  die  gegen- 
seitige Stellung  von  Hydroxylgruppe  und  Carboxylgruppe  be- 

1  V.  Mhbr  n.  Süoeo*ouan,  Bot.  37,  1581  (1894).  —  V.  Metbb,  Ber.  28,  168, 
1256  (1895).  —  VgL  auch  Herzig,  Ber.  28,  2119  (1895).  —  Peterbeh,  Ztachr.  f. 
Physik.  Chem.  16,  404  (1895). 

'  AmiOHOra,  Ann.  228,  808  (1885);  239,  314,  883  (1887).    Ber.  30,  221  (1897). 

1  Ausser  den  im  Folgenden  gegebenen  Citaten  vgl.  auch:  Jeaxbemacd,  Ber.  22, 
1275  (1889).  —  Wbhmb»,  Cöthener  Chem.  Ztg.  21,  78  (1897).  —  Noemixo,  Ber.  30, 
258B  (1897).  —  Fnrwom,  Ann.  396,  8*4  (1897). 

V.  Mith  n.  Jiooiaoa,    org.  Chom.    II.  40     (Mftrz  02.) 
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626  Unterschiede,  zwischen  o-,  m-  und  p-Oxysäuren. 

einflusst  Als  charakteristisch  für  Ortho-Oxysäuren  ist  zunächst  die 
intensive  violette  oder  blaue  Farbenreaction  hervorzuheben,  welche  sie 
in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  liefern. 

Beim  Erhitzen  der  Phenolcarbonsäuren  für  sich  oder  in  Gegenwart 
von  aromatischen  Basen  oder  mit  conc  Salzsäure  zeigt  sich1,  daas  die 
Meta-Säuren  ihre  Carboxylgruppe  sehr  fest  gebunden  enthalten,  wahrend 
die  Ortho-  und  Para-Säuren  verhältnissmässig  leicht  Kohlensäure  ab- 
spalten und  in  Phenole  übergehen.  Mit  dieser  grösseren  Beständigkeit 
bei  höheren  Hitzegraden  hängt  wohl  die  den  Meta-Säuren  eigentüm- 
liche Beaction1  zusammen,  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure 
schön  rothe  oder  gelbbraune  Färbungen  zu  liefern.  Diese  Färbungen 
beruhen  nämlich  auf  der  Bildung  von  Oxyanthrachinonen,  z.  B.: 


<°°-H . 


2C,H4<'  -  2H.0  +  OH-CH,/        >C,H,.OH, 

einem  Vorgang,  welcher  nicht  mehr  eintreten  kann,  wenn  schon  unterhalb 
der  für  ihn  nöthigen  Temperatur  die  Carboxylgruppen  abgespalten  sind. 
Eine  weitere  Verschiedenheit  zwischen  Ortho-  und  Meta-Oxysauren 
hat  sich  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung3  heraus- 
gestellt. Während  die  Meta-Säuren  mit  besonderer  Leichtigkeit  unter 
Aufnahme  von  6  Wasserstoffatomen  in  OzyhezamethvlencarbonBäureo 
übergehen : 

ch  C-CO^  ClC  CH-CO.H 

CH  CH  CH,  CH, 

OH 

liefern  die  Ortho-Säoren  zweibasische  Säuren  der  Pim elinsäu rereih  e.  Diese 
sehr  merkwürdige  Reaction  ist  wahrscheinlich  durch  die  Annahme  zu 
erklären,  dass  durch  Umlagerung  der  zunächst  entstehenden  Tetrahydro- 
säure  eine  1-3-Ketonsäure  entsteht,  welche  dann  hydrolytisch  (analog 
der  Säurespaltung  des  Acetessigesters)  gespalten -wird: 

CH  C-CO.H  CH,  CCO.H 

CH  COH  CH,  COH 

^CH-^  NN3H,-X' 


1  Vgl.:  Gbaebe,  Ann.  138,  14S  (1666).  —  Likpbicht,  Ber.  23,  2907  (1839).  — 
Gbaebe  u.  Eiohenobüm,  Ann.  269,  325  (1892).  —  Cazeneovb,  Bull.  [3]  16,  75  (1S9i>V 
—  ViüBPL,  J.  pr.  [2]  53,  656  (1896). 

*    C.    LlEBBBMAKN   U.    V.   KoSTANECEI,    Her.    18,    21*2    (1885). 

'  EiNHOBN,  Ann.  288,  267  (1895);  281,  297  (1896);  SOS,   173  (1897). 
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CH,  CH-CO.H  ÖH,  CH.CO.H 

CH,  CO  CH,  CO-OH 

Für  die  Ortho-Osy  sauren  kann  rar  Erklärung  einiger  Eigen thflm licht eit.eo  — 
auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  —  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen 
werden1,  dase  sie  als  Keton  säuren  des  Di  hy  droben  zote  aufzufassen  sind,  die  Salieyl- 
slure  2.  B.  den  Formeln: 

-aj  H,  v.  ^^CH*> 

ÖH  CO  CH  CO 

1|  b-w.  I  | 

CH  C-CO.H  CH  CH-CO,H 

\CH"^  ^CH/ 

entsprechen  könnte. 

Man  könnte  ferner  die  Frage  aufwerten,  ob  bei  bestimmter  Stellung 
durch  innere  Wasserabspaltung  zwischen  Hydroxyl-  und  Carboxyl-Gruppe 
die  Phenolcarbonsäoren  analog  den  aliphatischen  Oxysäuren  in  Lactone 
übergehen  können.  Eine  Lactonbildung  der  Phenolcarbonsänren  ist  niemals 
beobachtet  worden,  wenn  die  Carbozylgruppe  direct  im  Benzolkern  haftet 
Wohl  aber  entstehen  y-  und  ^-Lactone  aus  solchen  Ortho- Oxysäuren, 
welche  die  Carboxylgruppe  in  der  Seitenkette  in  geeigneter  Stellung 
enthalten,  z.  R: 


CH,.  f  N-CH.-CH 

■    I     , 


^'V-CH-CH 


lieber  Bildung  von  lactidähnlicbcn  Anhydriden  Tgl.  S.  631  „Disalicylid". 

I.    Honoxyderlrate  der  einbasischen  KerncarbonsSaren. 

Die  denkbar  einfachste  Ortho-  Phenolcarbonsaure  —  die  Ortliooxy- 
benzoesäure  CeH4(OHXCOaH)  oder  Salicylsänre: 

-CO.H 


a 


—  ist  zugleich  das  am  leichtesten  zugängliche  und  am  ausführlichsten  unter- 
suchte Glied  der  ganzen  Gruppe,  Sie  wurde  1838  von  Ptbia*  entdeckt, 
welcher  sie  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Salicylaldehyd  (S.  518)  er- 
hielt und  ihr  daher  den  auch  heute  noch  allgemein  gebräuchlichen 
Namen  „Salicylsäure"  gab.     Rolbe  und  Lautem  ans3  erkannten   sie   als 


>  Vgl.  J.  Traube,  Bei.  31,  1560  ( 
*  Ann.  30,  165  (1839).  • 
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(128  Satieylsäure. 

Oxjaäure.  Als  freie  Säure  findet  sie  sich1  in  der  SenegawurzeL  Ihr 
Methylester  bildet,  wie  Cahoües  1843  feststellte,  den  wesentlichen  Be- 
standteil des  Gaultheriaöles  *  ( Wintergrünöl) ;  auch  in  vielen  anderen 
ätherischen  Oelen3  ist  er  enthalten;  in  den  Pnanzentheüen,  aus  welchen 
er  gewonnen  werden  kann,  findet  er  sich  höchstwahrscheinlich  in  Form 
eines  Glucosids,  das  dnrch  ein  gleichzeitig  vorkommendes  Ferment  (Gaul- 
therase,  Betulase)  gespalten  wird*.  Auch  an  Harzalkohole  gebunden,  ist 
die  Salicylsäure  in  Pflanzenprodukten  gefunden*. 

Das  Gaultheriadl  war  in  früheren  Zeiten  der  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  der  Salicylsäure  im  Laboratorium.  Seit  1874  aber  wird 
Salicylsäure  industriell  hergestellt6.  Diese  von  Kolbb  hervorgerufene, 
heute  in  zahlreichen  Betriebsstätten  ausgeführte  Fabrikation  gründet 
sich  auf  die  S,  623  besprochene  Umwandlung  des  Natriumphenolats 
durch  Kohlensäure.  In  einigen  Fabriken  benutzt  man  das  ursprüngliche 
KoLBE'sche  Verfahren,  welches  den  Gegenstand  eines  der  erste«  (1877) 
und  demzufolge  schon  seit  mehreren  Jahren  (1893)  abgelanfenen  deutschen 
Reichspatente  bildete;  bei  diesem  Verfahren  (Darstellung  im  Labora- 
torium vgl.  S.  629)  wird  der  Gleichung: 

2C.H.-0  Na-f-CO,  =  CH^ONaJ-CO.Na  +  C^H.OH 

zufolge  nur  die  Hälfte  des  angewendeten  Phenols  in  Salicylsäure  ver- 
wandelt, die  zweite  Hälfte  zurückgewonnen  (vgl.  S.  636).  In  anderen 
Fabriken  arbeitet  man  nach  dem  ScHMiTT'schen  Verfahren: 

C,H,.ONa    — >     C,H,.0-CO,Na    —*■     CÄ(OH).CO,Na , 

welches  die  Nutzbarmachung  der  gesammten  angewendeten  Phenolmenge 
in  einer  Operation  gestattet.  Nach  einem  neueren  Verfahren  von  Marale 
umgeht  man  die  Herstellung  dos  trockenen  Natriumphenolats7,  indem 
man  ein  inniges  Gemenge  von  Phenol  und  Überschüssiger  Potasche  mit 
Kohlensäure  im  geschlossenen  Gel&ss  erhitzt     Schwierig  ist  namentlich 


1  Schneeoaks,  Chem.  Centralbl.  1606  I,  117.  Vgl.  auch:  Löwia  u.  Wbioxaj*. 
Pogg.  46,  83  (1888). 

*  Cahouto,  Ann.  48,  60  (1843).  —  Köhler,  Ber.  12,  246  (1879). 

*  Bhodgbtox,  Jb.  1876,  588.  —  Bohburqr,  Rec.  trav.  chim.  13,  421,  426  (189ii 
—  Bodeqüelot,  Compt  rend.  IIB,  802  (1894).  —  Schihhel  &  Co.,  Bericht  vom  April 
1898,  S.  53;  Ootober  1896,  S.  51 ;  April  1900,  S.  47.  —  Vgl.  auch  Kbsmers  n.  Juk 
Chem.  Centralbl.  1898  I,  991.  —  Schihhel  &  Co.,  Pharm.  Centrolhalle  36,  826  (IS»1. 

*  Ko cn qn  el dt,  Compt.  rend.  132,  1002  (1898).  —  Beuebdice,  Chem.  Centralbl. 
1899  n,  25». 

*  Vgl.  Tschibch  u.  Lux,  Arch.  f.  Pharm.  238,  572  (1895). 

*  Die  Patentliteratur  vgl.  in  FriedlIndeb'b  Fortschritten  der  Theefarben- 
fabrikation  (Berlin)  I,  S.  227— 234;  III,  821.  —  Vgl.  forner:  ActiengeseLUch.  f. 
Anilinfabr.  D.  R.-Pat  Nr.  76441;  Ber.  27  Hef.,  954  (1894).  —  Mahasbb,  D.  R--P*l 
Nr.  76708;  Ber.  28  Hef.,  309  (1895). 

7  Vgl.  übrigens  auch  Deechsei,  Ztschr.  Chem.  1866,  660. 
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Darstellung  und  Eigenschaften  der  Salioylsäura.  629 

die  Herstellung  eines  vollkommen  farblosen  Präparats  aus  der  röthlich 
gefärbten  Rohsäure1. 

Darstellung  von  Salicylaü-ure  Im  Laboratorium  (Beispiel  der  Koi.bh'- 
schen  Kcaction).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  12'5  g  reinem  Aetznatron  in 
20  ccm  Wasser  unter  Umrühren  allmählich  raii  30  g  kryatRllisirtem  Phenol,  vertreibt 
darauf  unter  fortdauerndem  Umrühren  in  einer  Nickelschale  durch  Erhitzen  den 
grdasten  Theil  dea  Wassers  und  setzt  unter  zeitweiaem  Zerdrücken  der  trockener 
werdenden  Hasse  das  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  die  Masse  pnlverisirbar  geworden 
ist.  Dann  pulvert  man  fein,  erhitzt  weiter  bis  zur  staubigen  Trockenheit  nnd  füllt 
unter  Vermeidung  von  Feuchtigkeiteanziehung  in  eine  tu  Wirte  Retorte,  welche  im 
Oelbade  erhitzt  wird.  Wenn  die  Temperatur  von  110°  erreicht  ist,  beginnt  man 
trockene  Kohleiiaflure  überzuleiten,  hält  1  Stunde  bei  110°  und  läast  dann  den 
KohlensSurestroin,  indem  mau  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstabe  umrührt, 
4  Standen  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  auf  190°,  schliesslich  noch 
1—2  Stunden  bei  200"  wirken,  wobei  allmählich  Phenol  abdestillirt  Nach  dem 
Erkalten  schüttet  man  das  in  der  Retorte  befindliche  Pulver  (hasisch  aal  icyl  saures 
Natrium)  in  Wasser  und  fallt  die  rohe  Salicylsiure  durch  Salzsäure  aus. 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Salicylsäure  seien  nur  diejenigen 
erwähnt,  welche  sie  in  glatter  Weise  mit  anderen  Ortho-Diderivaten  des 
Benzols  verknüpfen:  sie  entsteht  aus  o-KreaoI  durch  Oxydation1,  aus 
o-Amidohenzoesäure  durch  die  Diazoreaction8,  aus  o-BrombenzoeBäure 
durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali*  auf  170°. 

Salicylsäure  krystallisirt  aus  heiasem  Wasser  in  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  aus  Alkohol  in  monoklinen  Prismen.  Sie  schmeckt 
schwach  zusammenziehend,  schmilzt  bei  159°,  sublimirt  bei  vorsichtigem 
Krhitzen  unzersetzt,  im  Vacuum  des  Kathodenlichts"  rasch  und  völlig 
nnzersetzt  hei  75—76°.  Sie  löst  Bich7  in  ca.  1000  TL  Wasser  von  0°, 
ca.  500  TL  von  28°  und  ca.  13  TL  von  100°,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
leicht  auch  in  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  ist  Bis  flüchtig.  Bei 
raschem  Destilliren*  zerfallt  Salicylsäure  theilweise  in  Phenol  und  Kohlen- 
säure; erhitzt  man  längere  Zeit  auf  200 — 220°,  so  gebt  die  Säure 
grÖsstentheÜB  in  Salol  (vgl.  S.  631 — 632)  über",   indem  sich  das  durch 


1  Vorschlage  hierzu  vgl.:  Rautbbt,  Ber.  8,  537  (1675).  —  P.  W.  Hopmahb, 
D.  R-Pat  Nr.  65181;  Ber.  26  Her.,  70  (1883). 
1  Heyhahn  u.  Königs,  Ber.  19,  706  (1836). 
■  Gerluto,  Ann.  86,  147  (1653). 

*  Hbidbhuich  u.  V.  Metes,  Ber.  26,  2169  (1892). 

*  IIühmsr,  Ann.  162,  74  (1872).  —  Rbissebt,  Ber.  23,  2244  (1890). 

*  Kbafft  u.  Weilahd,  Ber.  29,  2241  (1896). 

*  Kolbk  u.  Lautemahn,  Ann.  115,  194(1860).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232(1878). 
—  BoubooIn,  Bull.  29,  247  (1876);  31,  53  (1879).  —  Albzejbw,  J.  pr.  [2]  25,  518  (1882). 
Dose  u.  Tocssaint,  Jb.  1875,  57t.  —  Voxfids,  Jb.  1878,  758.  —  Walebb  u.  Wooe, 
Journ.  Soe.  73,  619  (1898). 

*  Run,  J.  pr.  [2]  28,  217  (1888). 

9  Gbaebe  u.  Eicbhkobüh,  Ann.  269,  323  (1892).  —  Erbebt,  D.  B.-Pat.  Nr.  62276; 
Ber.  26  Bai,  526  (1892). 
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630  Verwendung  der  Salicykäure. 

Kohlensäureabspaltung  entstehende  Phenol  mit  noch  unveränderter  Säure 
verestert: 

2C,H4(OH).C01H  =  C,H,(OH)CO-OC,H,  +  CO,  +  H,0; 

einer  weiteren  Zersetzung  des  Salols  ist  es  zuzuschreiben,  dass  ach  heim 
Destilliren  der  Salicylsäure  auch  Xanthon  bildet  (vgl.  S.  632). 

Zum  Nachweis1  der  Salicylsäure  eignet  sich  die  äusserst  empfind- 
liche violette  Farbenreaction,  welche  de  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid giebt  (vgl.  S.  626);  diese  Reaction  kann  aber  durch  Gegenwart 
freier  Säuren  verhindert  werden. 

Die  für  die  Praxis  wichtigste  Eigenschaft  der  Salicylsäure  ist  ihre 
stark  antiseptische,  fäulniBS-  und  gährungswidrige  Wirkung*,  welche 
übrigens  ihren  Stellungsisomeren  —  m-  und  p-Oxybenzoesäure  —  nicht 
zukommt  Dieser  Eigenschaft  wegen  wird  Salicylsäure  für  Verband- 
wässer und  Verbandstoffe,  als  Zusatz  zu  Zahnpulvern,  als  conservirendes 
Mittel  beim  Einmachen  der  Früchte  und  fllr  ähnliche  Zwecke  verwendet 
In  der  Pharmacie  werden  ferner  einige  Salze  und  Derivate  (vgL  unten) 
der  Salicylsäure  gebraucht  (vgl.  auch  Salipyrin  im  3.  Buch).  Für  die 
innere  Darreichung  als  Mittel  gegen  Keuralgieen  und  Gelenkrheumatis- 
mus eignet  sich  namentlich  das  Natriumsalz. 

Salicylsäure  findet  aber  auch  für  die  Farbentechnik  als  Componente 
zur  Gewinnung  von  Azofarbstoflen,  welche  den  Vortheil  besitzen  auf 
Beizen  zu  ziehen,  nicht  unerhebliche  Verwendung3.  So  werden  z.  B.  die 
Combinationen  von  diazotirtem  m-  und  p-Nitranilin  mit  Salicylsäure 
unter  der  Bezeichnung  „Alizaringelb"  viel  gebraucht  Auch  Anüdo- 
salicylsäure  (CO^H :  1,  OH :  2,  NH, :  5)  —  durch  Nitriren  und  Reduciren 
aus  Salicylsäure  hergestellt  —  wird  auf  Azofarbatoffe  verarbeitet;  sc 
wird  das  „Diamantschwarz"  durch  Gombinatiou  von  diazotirter  Amido- 
salicylsäure  mita-Naphtylamin,  nochmalige Diazotirung  des  so  gewonnenen 

1  Vgl.:  Paqijaw,  Ber.  12,  365  (1879).  —  Yvon,  ZtBchr.  f.  analyt  Chem.  19. 
617  (1879).  —  W^ioeht,  ebenda  19,  45  (1B80).  —  Bus  u.  Aobky,  ebenda  19,  1K 
(1880).  -  Poetele,  ebenda  20,  462  (1881).  —  Gieard,  ebenda  22,  277  (1883).  —  Bann. 
ebenda  23,  253  (1884).  —  Malenpent,  ebenda  24,  284  (1885).  —  Rose,  ebendi 
26,  591  (1886).  —  Cdbwahn,  ebenda  20,  641  (1887).  —  Sfica,  Gau.  chiin.  2ß  I 
207  (1892).  —  Hantzsch  u.  Sixüeb,  Ber.  30,  31S  (1897).  —  Hbfelhaxk,  Che» 
Centralbl.  18  B 7  II,  229. 

Anwendung  der  SalicylBiure-Eieenreaction  für  Aeiditnetrie:  a.  Wolpf,  Ann.  tli- 
[7]  21,  «9  (1900). 

Ueber  quantitative  Bestimmung:  vgl.  Remoxt,  Ztscbr.  f.  anatyt.  Chem.  23. 
253  (1884).  —  Pajahs,  ebenda  33,  89  (1894).  —  Elion,  ßec.  trav.  chim.  7,  211  (188S1 

—  Mebbibgeb  u,  Vortuann,  Ber.  23,  2755  (1890).  —  Barths,  Bull.  [3]  11,  516  (189*> 

—  Frbyeb,  Cöthencr  Chem.  Ztg.  30,  820  (1896).  —  Mksbinoer,  J.  pr.  [2]  61,  237  (1900t 

«  Kolbe,  J.  pr.  [2]  10,  107  (1874);  11,  9  (1874).  —  Wehmer,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  21,  73  (1897). 

1  Vgl.  FbiedlXnder's  Fortschr.  d.  Theerfarbenfabrikation  (Berlin)  II,  S.  S83-K5 
IIT,  638—644,  652—659.  —  Vgl.  ferner  Niktzei,  Chem.  Ind.  18B0,  79. 
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Amidoazokörpers  und  Combination  mit  1.4-Naphtolsulfosäure  oder  an- 
deren Naphtolsulfo  säuren  erhalten. 

Von  den  Salzen  der  Salicylsäure1  (Salicylaten)  werden  das 
neutrale  Natriumsalz  CgH^OHj-COjNa  —  sehr  leicht  lösliche  Blättchen 

—  and  LithiumBalz  C#H,(OHJCO,Li  +  >/,£,()  —  gleichfalls  leicht  lös- 
lich —  and  das  basische  Wiamuthaalz  (weisser,  mikrokristallinischer 
Niederschlag)  als  Arzneimittel  verwendet;  vgl.  auch  Bd.  I,  S.  1087: 
Dia  retin. 

Einige  Derivate  der  Salicylsfiure  sind  in  der  Tabelle  No.  64  auf  S.  633 
zusammengestellt 

Anhydride  der  Salicylsfiure*  entstehen  z.  B.  durch  Einwirkung  von 
Phosphoroiychlorid  auf  Salicylsfiure  in  Toluol-  oder  Xylol-Lösung.  Man  erhalt  ein 
Gemonge  von  zwei  Substanzen,  welche  sich  durch  Chloroform  trennen  lassen.  Die 
Im  Chloroform  lösliche  Substanz  —  das  BaUcylid  (Tetrasalicylid)  —  besitzt,  wie 
die  kryoskoplache  Moleeulargewichtsbestinimung  in  Phenollösung  zeigt,  die  Molecular- 

/  /QQ-\ 

formel     C,HY  ;  es  schmilrt  bei  280— 281*  wird  von  kochendem  Wassernicht 

angegriffen,  von  concentrirter  kochender  Sodalösung  langsam  in  Salicylsfiure  ver- 
wandelt und  erst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Methylalkohol  anf  290— 340° 
völlig  in  Salicylsäuremethylester  übergeführt.  Aus  Chloroformlosung  scheidet  es  sich 
in  prächtigen  oktaBdriscben  Krystallen  mit  Krystallchlorofonn  ab-,  dieses  „Salicylid- 
Chloroform"  (0,11,0,),  +  2CHC1,,  welches  das  Chloroform  leicht  wieder  abgiebt, 
ist  als  Hiilfsuiittel  zur  technischen  Chlorofbrmreinigung  vorgeschlagen.  —  Das  in 
Chloroform  unlösliche  Anhydrid  —  das  Polysalleylld  (C,H,0,).  —  kryetallisirt  aus 
aiedendem  Nitrobenzol  oder  Phenol  in  Nüdelchen,  schmilzt  bei  322—325°  und  ver- 
halt sich  gegen  kochendes  Wasser  und  Sodalösung  wie  das  Tetrasalicylid.  —  Ein 
einfacheres  Anhydrid  —  DlsallcjHd: 

—  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoiyd  (Bd.  I,  S.  1039)  auf  Salicylsäure 
in  Pyridinlosung  erhalten;  es  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  200—201°,  destjllirt  un- 
zersetzt  und  wird  von  kalter  verdünnter  Sodalösung  und  Natronlauge  bei  nicht  zu 
langer  Berührung  nicht  angegriffen. 

Von  den  Estern  der  Salicylsäure  (vgl.  die  Tabelle)  'ist  der  Methylester 
seines  natürlichen  Vorkommens  wegen  schon  S.  628  erwähnt 

Wichtig  ist  femer  der  I'heny  lester  C„H,(OH)-CO-0  C.H,  —  gewöhnlich  Salol 
genannt  — ,  welcher  als  Arzneimittel  —  für  Mundwässer,  als  Mittet  gegen  Rheuma- 
tismus sowie  als  Darmdesinnciens  —  vielfach  gebraucht  wird.    Seine  Bildung  durch 

'  Vgl.:  Cahoobs,  Ann.  62,  885  (1884).  —  Pirna,  Jb.  1856,  485.  —  Milone,  Gazz. 
chim.  15,  219  (1885).  —  Lajonz  u.  Ghandval,  Compt  rend.  117,  44  (1893)  —  Adam, 
Ball.  [8]  11,  204  (1894).  —  B.  Fiscbeb  u.  Gbützhkk,  Arch.  f.  Pharm.  231,  680  (1893). 

—  ATHEKSTaBDT  D.  R.-Pat  Nr.  78903;  Ber.  28  Ref.,  362  (1895).  —  Mbrck,  D.  R.-Pat. 
Nr.  84987;  Chem.  Centralbl.  1896  I,  678.  —  Ronun,  Chem.  Central bl.  1886  I,  1062. 

—  Thibault,  Chem.  Centralbl.  1801 1,  413. 

'  Schiff,  Ann.  183,  22a  (1872).  -  Goidschuikdt,  Monatsh.  4,  121  (1863).  — 
Aksosotz,  Ann.  273,  73,  94  (1893).  —  AhscbOtz  u.  Schboetbr,  ebenda  97.  — 
Aeüengesellsch.  f.  Anilinfabr.  D.  R.-Pat.  Nr.  68960,  69708;  Ber.  36  Bef-,  651,  912 
(1893)   —  Einhorn  u.  Pfeiffer,  Ber.  34,  2951  (1901). 
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Erhitzen  der  Salizylsäure  für  sich  ist  schon  S.  629—630  erläutert;  man  gewinnt  ihn 
femer  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Phenol  (frei  oder  als  Natrium  salze)  in  Gegen- 
wart von  PhoBphoroxychlorid,  Phosgen  oder  anderen  Condensationamitteln.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  für  eich  erleidet  das  Salol  eine  Zersetzung,  bei  welcher  Kohlen- 

-c 

Salola  lagert  sich  in  der  Hitze  zum  Natriumsalz  der  PhenyläthersalicyUäare  ob: 

Ci.O-OLH,  ,CO-ONa 
>■    €jax 
Na                                                  N>-C,H, 

welche  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  fast  quanti- 
tativ unter  Was«  er  abspal  tun  g  in  Xanthon  übergebt. 

Anch  der  Acetolester  der  Salicylsäure1  C.H.tOITl-COO-CH.CO-CH, 
(F.  71°)  —  Salacetol  genannt,  aus  Natriumaal icylat  nnd  Chloraccton  (Bd.  I,  S.  86b) 
erhältlich  —  ist,  wie  auch  noch  mehrere  andere  Salicylsäiirederivate*,  als  Arznei- 
mittel vorgeschlagen.  Vielfach  verwendet  wird  neuerdings  an  Stelle  der  Salicylsäure 
selbst  die  durch  Einwirkung  von  Essigs&ureanhydrid  auf  Salicylsfiure  erhaltliche 
AeetylBalicylBäure,(Aspirin)CH,-CO-O.C,H,COOHfN«delchenvom8chmeU- 
punkt  136°)  —  eine  Substanz,  welche  den  Hagen  untersetzt  pusiren,  erat  im  Darm 
eine  allmähliche  Zerlegung  erleiden  und  daher  gewisse  unangenehme  Nebenwirkungen 
der  Salicy Isäure  ( Reizerschein ungen,  Ohrensausen)  nicht  hervorrufen  soll. 

ThiosallCTlsaure*  C„H4(8H)-COtH,  welche  die  Hydroxylgruppe  der  Salizyl- 
säure durch  die  Sulfhydrylgruppe  vertreten  enthält,  kann  einerseits  durch  Keduetion 
von  o-Surfobeuzoeaäurechlorid  (S.  583  Anm.),  andererseits  ans  Anthranilsäure  (S.  5751 
durch  Ueberfuhrung  in  o-DiazobeuzoKsäure  und  Umwandlungen  der  letzteren  ge- 
wonnen werden. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  64  auf  S.  633.  >  Vgl.  die  Citate  auf  S.  627— 631. 
—  '  Gerhardt,  Ann.  45,  21  (1843);  87,  159  (1858).  —  *  Delalande,  Ann.  45,  336 
(1843).  —  *  Vogt  u.  Hehnihoeb,  Ann.  165,  369  (1873).  —  '  Ettliho,  Ann.  63,  TT 
(1845).  —  *  Smith,  Am.  ehem.  journ.  2,  838  (1380).  —  '  Goldschhihdt  u.  IIekxio, 
Monatsh.  3,  133  (1882).  —  *  Ost,  J.  pr.  [2]  11,  24  (1874).  —  *  HswWchbl,  J.  pr. 
[2]  27,  41  (1882).  —  "  R.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  407  (1885).  —  »  Wim  n.  Wischt*. 
Ztechr.  Chem.  1868,  6.  —  "  Ostwami,  Ztechr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889).  — 
"  Ghaebe.  Ann.  139,  1341  (1866).  —  "  Kraut,  Ann.  150,  1  (1868).  —  "  Velbeb,  J.  pr. 
[2]  15,  161  (1877).  —  »  Cabbwbll,  Chem.  Newa  68,  195  (1894).  —  "  Wolew,  Ztschr. 
Chem.  1870,  326.  —  "  M.  Schbeder,  Ann.  221,  88  (1883).  —  '•  Reibrk  n.  Tmuw. 
Ber.  9,  1285  (1876).  —  •"  Wbith,  Ber.  9,  842  (1876).  —  "  Btbkbaum  u.  Rbibheez, 
Ber.  16,  458  (1882).  —  "  Barth  u.  Schbeder,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  ö  Hasse, 
Ber.  10,  2186  (1877).  —  "  Vogt,  Ber.  2,  284  (1869).  —  "  Messinges  u.  Voetmajoi. 
Ber.  22,  2321  (1889).  —  H  Bubsahow,  Ber.  25,  3300  (1892).  —  "  Schbeck  n.  Mabci- 

1  Vgl.  Fetisch,  D.  R.-Pat.  Nr.  70054,  Ber.  26  B*f.,  914  (1893). 

•  Vgl.  z.  B.:  Gallinhb  u.  Codeabt,  D.  R.-Pat  Nr.  94097;  Chem.  CeafcralM. 
1898  I,  227.  —  Limbach,  D.  R.-Pat.  Nr.  98110;  Chem.  CentrftlbL  1897  H^JP*  - 
Kollo,  Cöthener  Chem.  Ztg.  Rep.  1896,  S.  80.  F  ' 

3  Vgl.  Wohloemcth,  Chem.  CentralbL  1899  I,  1294. 

*  Dblislb,  Ber.  22,  2206  (1889).  —  Jones,  Am.  ehem.  Journ.  16,  366  (1894)-  - 
Gjubbe,  D.  R.-Pat.  Nr.  69073;  FbiedlIhder  III,  S.  903.  —  Chem.  Fabr.  Birdschbdleb. 
D.  R.-Pat  Nr.  80713;  Ber.  28  Eof.,  683  (1895).  —  List  u.  Steih,  Ber.  31,  16«* 
(1698).  —  Hbndekson,  Am.  chem.  Journ.  21,  208  (1899).  —  Gattebmahn,  Ber.  32, 
1149  (1899). 
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,  Ann.  278,  348  (1894).  —  M  BosnzYKaEi,  Chem.  Central  bL  1890  n,  1039.  - 
,  D.  R.-Pat.  Nr.  94284;  Cham.  Centralbl.  1898  I,  229.  —  '"  Vgl.  die 
Citate  Bub  Nr.  2,  8  und  4  auf  S.  628.  —  "  Kopp,  Ann.  04,  301  (1855).  —  *'  ScHsnm, 
Ann.  197,  17  (1679).  —  -  CAHonsa,  Ann.  eh.  |3]  10,  327  (1844).  —  "  Cooret, 
Ann.  109,  369  (1869).  —  M  Keulb,  Ann.  117,  145  (1860).  —  »  Ainraas  n.  Orro*, 
Ztaehr.  f.  phyeik.  Chem.  21,  849,  350,  854  (1896).  —  "  E.  Fischer  n.  Speier,  Ber. 
28,  3254  (1895).  —  "  v.  Sohhmoee,  Zteehr.  f.  phyaik.  Chem.  22,  283  (1897).  - 
"  Cahoors,  Ann.  74,  814  (1850).  —  "  Kahlbauh,  Siedetemperatur  n.  Druck,  g.  84. 

—  4l  Dblppb,  Jb.  1854,  26.  —  "  Salt,  Ann.  70,  269  (1848).  —  "  Gönn,  Bei.  9, 
1473  (1876).  —  u  Freer,  Am.  ehem.  Joum.  14,  407  (1892).  J.  pr.  [2]  47,  236  (189!).  - 
"  v.  Schneider,  Ztaehr.  f.  physik.  Chem.  19,  155  (1696).  —  "  Seifert,  J.  pr.  [31  31. 
472  (1885).  —  "  Grube  u.  Eiohehorüb,  Ann.  289,  324  (1892).  —  "  AxscrOk,  Ann. 
278,  83  (1693).  —  "  Griebe,  Ber.  21,  502  (1888).  —  H  Khbbel,  J.  pr.  [2]  42,  1W 
(1690).  —  "  Die  Paten tliteratur  vgl.  in  Frihdländeh'ö  Fortachritten  d.  Theerfarben- 
fabrikation  (Berlin)  I,  S.  237—240;  II,  134—189;  III,  830—834.  —  "  Hbezfehi. 
D.  R.-Pat.  Nr.  87670;  Chem.  Centralbl.  1896  II,  911.  —  u  Gbimade,  Ball.  13,  » 
(1870).  —  M  Limphicht,  Ann.  98,  256  (1856).  —  **  Spilesä,  Ber.  22,  2767  (1889).  - 
H  Tibhakm,  Ber.  SO,  3062  (1887).  —  "  V.  Meyer,  Ber.  20,  3269  (1887);  26,  lSii 
1254(1893).  —  M  J.  A.  Millee,  Ber.  22,  2796  (1889).  —  M  Beckmawk,  Ber.  26,  262! 
(1898).  —  "  Claibbn  u.  Stock,  Ber.  24,  138  (1891).  —  •'  Küpferbero,  J.  pr.  [2]  18, 
442  (1877).  —  "  Kay,  Ber.  26,  2848  (1893).  —  »  W  austrat,  Ber.  6,  336  (1873).  - 
•*  Pictkt  n.  Hubert,  Ber.  29,  1189  (1896).  —  "  Jeakrekahd,  Ber.  22,  1273  (1889) 

—  "  B.  FiacHER  u.  GrOtzner,  Arch.  f.  Pharm.  282,  460  (1894).  —  "  Ihle,  J.  pr 
[2]  14  45t  (1876).  —  ••  Schall,  Ber.  12,  616,  (1879).  —  •'  Tdmiahh  u.  Schott». 
Ber.  12,  775  (1878).  —  ™  Schöppp,  Ber.  26,  3645  (1892).  —  "  AnecflöT«,  Ann.  873. 
86  (1893).  —  "  0.  Jacobsek,  Ber.  11,  902  (1678);  14,  2354  (1681).  —  "  KeeeU 
Ber.  7,  1007  (1874).  —  '*  Enuelhardt  n.  Latschinow,  Ztaehr.  Chem.  1869,  623.  - 
"  0.  Jacobsbm,  Ber.  11,  570  (1876).  —  '*  Niemrmtowbki  u.  Rozanbkj,  Ber.  21,  1*98 
(1688).  —  "  0.  Wbbeb,  Ber.  26,  1743  (1892).  —  "  Kolbe  u.  Ladtemamn,  Ann.  115, 
209  (1860).  —  »  0.  Jacobskn,  Aon.  196,  283  (1878).  —  M  Pamaotovic,  J.  pr.  [*' 
33,  64  (1885).  —  "  Schipp,  Ann.  246,  42  (1867).  —  8"  O.  Jacobben,  Ber.  II,  S7S 
(1878).  —  "  Ehoblhabut  u.  Lawcrikow,  Ztaehr.  Chem.  1889,  712.  —  **  Voot,  Ber 
2,  284  (1869).  —  "  Chahbribr,  Ber.  26,  1692  (1893).  —  M  0.  Jacobsek,  Ber.  16. 
1962  (1889).  —  "  BiALOBBiESD  n.  Nbncei,  Ber.  SO,  1776  (1897).  —  «  Cahoüb»,  Abu. 
48,  64  (1843).  —  »  B.  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  273  (1883).  —  •"  Katjbchrb,  J.  pr. 
[2]  51,  210  (1895).  —  «  Curiiub,  Strdve,  Raüenhauseh,  J.  pr.  [2]  62  239  (1895).  - 
"  Mao  Cor,  Am.  chem.  Joum.  21,  116  (1899).  —  •'  van  Dam,  Reo.  trav.  chim.  18, 410 
(1899).  —  N  H.  Metee,  Monatah.  22,  430  (1901).  —  w  Tisolr,  Am.  ehem.  Jouro. 
24,  56  (1900).  —  w  Tinole,  Am.  chem.  Joura.  24,  280  (1900);  25,  151  (1901).  - 
"  Landes,  Joorn.  Soc.  77,  745  (1900).  —  M  Ebi»,  Am.  ehem.  Joum.  21,  290  (1899).  - 
**  Michael»  n.  Kbesbop,  Ber.  31,  2172  (1698).  —  "*  G.  Com,  J.  pr.  [2]  61,  IM 
(1900).  —  •«  Aüwebs  n.  Walob,  Ber.  31,  8037  (1898). 

Meta-OxybenzoSsiiure '  entsteht  ans  m-Amidobeiizoösiiiire  durch  dif 
Diazoreaction  und  wird  am  besten  aus  m-Sulfobanzoe'sanre  (vgl.  S.  573] 

'  Gerland,  Ann.  01,  189  (1854).  —  G.  Fibchrr,  Add.  127,  147  (1863).  - 
Graebe,  Ann.  139,  145  (1666).  —  Barth,  Ann.  148,  81  (1868);  164,  861  (1670).  - 
Dehbet,  Ann.  148,  222  (1868).  —  Reusen,  Ztaehr.  Chem.  1871,  81,  200.  Ann.  178. 
279  (1875).  —  Oppenheim  n.  Ppaff,  Ber.  8,  889  (1675).  —  Küpperrebo,  J.  pr.  .-, 
16,  483  (1877).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232  (1878).  —  v.  n.  Vhldbk,  J.  pr.  [2j  15. 
165  (1877).  —  Schchck  n.  Römer,  Ber.  11,  1176  (1878).  —  Fittioa,  Ber.  12,  I»' 
(1879).   —   Barth   u.   Schrs.de»,   Ber.   12,   1257  (1879).     Monatah.  8,  802  (18801  - 
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durch  Kaliach melze  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  krystall- 
wasserfrei  in  blumenkohlartig  gruppirten  Blättchen,  schmilzt  bei  200-8" 
und  bleibt  beim  Erhitzen  auf  200 — 220°  grösstenteils  unverändert  (vgl. 
S.  626).  Sie  löst  sich  in  ca.  100  Th.  Wasser  von  24°  und  schmeckt  süss; 
mit  EiBenchlorid  giebt  sie  keine  Färbung.  Von  der  o-  und  p-Oxybenzoe- 
säure  unterscheidet  sie  sich  auch  dadurch,  dass  sie  in  saurer  Lösung 
durch  Natriumamalgam  zu  Oxybenzylalkobol  reducirt  werden  kann  (vgl. 
S.  468). 

Para-Oxybenzogsäure  >  kann  aus  verschiedenen  Para-Diderivateu  des 
Benzols  gewonnen  werden,  so  aus  p-Amidobenzoesäure  durch  die  Diazo- 
reaction,  aus  p-Sulfobenzoesäure  durch  Kalis  eh  melze,  aus  p-Kresol  durch 
Oxydation.  Sie  bildet  sich  ferner  häufig  beim  Schmelzen  von  Harzen 
mit  Kali.  Man  stellt  sie  am  besten  dar,  indem  man  trockenes  Phenol- 
kalium im  Kohlensäurestrom  auf  170—210°  erhitzt. 

2C,H,-OK  +  CO,  -  C,H^OK)(CO,K)  +  C,B;-OH  . 

Dieser  Process  unterscheidet  Bich  von  dem  EoLBB'schen  Verfahren 
zur  Salicylsäurebereitung  (S.  623,  628 — 629)  nur  durch  die  Anwendung 
des  KaliumphenolatB  an  Stelle  des  Natriumphenolats  und  bietet  daher  ein 
lehrreiches  Beispiel  dafür,  dass  die  beiden  sonst  so  ähnlichen  Alkalien 
unter  Umstanden  wesentlich  verschiedene  Wirkungen   ausüben   können. 

Goloschmikdt  u.  Hmtzio,  Monaten.  3,  134  (1880).  —  Klkpl,  J.  pr.  [2]  37,  159 
(1883).  —  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  304  (1888).  —  Os*wau>,  Ztaehr.  f.  phyaik.  Cham. 
3,  247  (1889).  —  Mebmhokb  u.  VobtmAnn,  Ber.  23,  2821  (1889).  —  Liupbicht,  Bei'. 
33,  2907  (1889).  —  Gbaebb  u.  Eichrhqküh,  Ann.  366,  325  (1892).  —  Ofwrmah*, 
Ann.  280,  ö  (1894).  —  V.  Meyer  u.  Lübn,  Ber.  28,  2T9T  (1895).  —  Cürtidb,  Struvb 
a.  Rademhaubem,  J.  pr.  -3]  52,  234  (1895).  —  Fritboh,  Ann.  306,  344  (1897).  — 
Walker  n.  Wood,  Journ.  Soc.  73,  621  (1898).  —  H.  Meter,  Monaten.  33,  430  (1901). 

—  Tingle,  Am.  ehem.  Joura.  25,  154  (1901). 

1  Savtzew,  Ann.  127,  129  (1863).  —  O.  Fisoheb,  Ann.  127,  145  (1863).  — 
Malin,  Ann.  136,  117  (1865).  —  Barth,  Hlabiwem,  Ann.  134,  274  ff.  (1865);  139,  78, 
88  (1886).  —  Gbakhe,  Ann.  139,  145  (1866).  —  Babth,  Ann.  136,  112  (1865);  153, 
96  (1369);  1S4,  S58  (1870);  164,  138  (1872).  Ztaehr.  Chem.  1866,  645.  —  Remsen, 
Ann.  178,  275  (1875).  Ztaehr.  Chem.  1871,  81,  199.  —  Kolue,  J.  pr.  [2]  10,  98 
(1874).  —  Rembb  u.  TntKAHH,  Ber.  9,  1285  (1876).  -  Habse,  Ber.  10,  2186  (187T). 

—  Habthahn,  J.  pr.  [2]  16,  35  (1877).  —  Kl-pfeebebo,  J.  pr.  [2]  13,  103  (1876);  16, 
425  (1877).  —  Ost,  J.  pr.  [8]  11,  24  (1874);  17,  232  (1878).  —  V.  d.  Veldkm,  J.  pr.  [2] 
15,  162  (1877).  —  Baeth  u.  Scheedeb,  Ber.  12,  1257  (1819).     Monaten.  3,  802  (1882). 

—  Golds  chmiedt  n.  Hrbzio,  Monaten.  3,  182  (1862).  —  Goldscemiedt,  Monaten.  4,  127 
(1883).  —  Klepl,  J.  pr.  [2]  38,  19S  (1883).  —  R.  Richteb,  ebenda,  304.  —  Enge;,, 
Ann.  eh.  [6]  8,  573  (1886).  —  Hbymakn  u.  KGntob,  Ber.  19,  705  (1886).  —  Obt- 
wald,  Ztechr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889).  —  Messinger  u.  Vohtmank,  Ber.  23, 
232  (18S9).  —  Likfbicht,  ebenda,  2907.  —  Graebe  u.  EichehoeOn,  Ann.  269,  325 
(1892).  —  Schduck  u.  Uabcblewski,  Ann.  278,  348  (1894).  —  Offeruanh,  Ann.  280. 
18  (1894).  —  Cuetius,  Struve  n.  Raben  hausen,  J.  pr.  [2]  52,  236  (1895).  —  Walker 
u.  Wood,  Journ.  Soc.  73,  622  (1898) 
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63«  Amseäun. 

LäsBt  man  die  Kohlensäureeinwirkung  bei  niederer  Temperatur  (I  30 — 150") 
stattfinden,  so  bildet  eich  übrigens  auch  ans  Kaliamphenolat  Salicylaäure 
und  nicht  p-Oxybenzo&säure.  Für  das  Verständiiiss  des  Processes  sind  die 
Beobachtungen  wichtig,  welche  man  über  das  Verhalten  der  neutralen 
Alkalisalze  der  o-  und  p-Oxybenzoesäure  beim  Erhitzen  gemacht  hat; 
diese  Salze  wandeln  sich  nämlich  in  der  Hitze  stets  im  Sinne  der 
Gleichung: 

2C,H4<0HXC0,Me)  -  C.H^OMeXCO.Me)  +  C.H.-OH  +  CO, 

unter  theilweiaem  Zerfall  in  Phenol  und  Kohlensäure  in  die  basischen 
Salze  um.  Während  nun  aber  das  Natriumsalicylat  selbst  bei  300* 
eine  Umlagerung  zu  p-Oxybenzoat  nicht  erfährt,  erleidet  das  Kalium- 
salicylat  (und  ebenso  das  Rubidium  sali  cylat)  gleichzeitig  mit  jener  Zer- 
setzung schon  bei  210 — 220°  völlige  Umlagerang  zum  Salz  der  p-Oxj- 
benzoesäure;  umgekehrt  entsteht  aus  neutralem  Natrium-p-Oxybenzoal 
bei  290°  in  reichlicher  Menge  basisches  Natriumsalicylat  Man  darf 
daher  wohl  annehmen,  dass  bei  dem  KoLBE'scheu  Verfahren  sich  in 
jedem  Falle  auB  dem  Alkaliphenolat  über  die  Zwischenstufe  des  phenyl- 
kohlensauren  Alkalis  (vgl.  S.  364,  623)  zunächst  neutrales  Alkali- 
salicylat  bildet,  welches  bei  höherer  Temperatur  in  basisches  Salz  über- 
geht und  hierbei  im  Falle  des  Kaliumsalzes  zur  Para- Verbindung  um- 
gelagert wird,  während  beim  Natriumsalz  die  Ortho-Stellung  erhalten 
bleibt.  In  Bezug  auf  die  Umlagerung  von  p-oxybenzoesaurem  Natrium 
zu  salicyleaurem  Natrium  ist  die  Thatsache  interessant,  dass  bei  raschem 
Ueberleiten  von  Wasserstau  während  des  Erhitzern)  Salicylsaure  nicht 
entsteht;  man  kann  daraus  schliessen,  dass  die  bei  der  Entstehung  de? 
basischen  Salzes  frei  werdende  Kohlensäure  bei  dem  Umlagernngsprocess 
eine  Rolle  spielt  (vielleicht  durch  intermediäre  Bildung  von  Phenol- 
dicarbonsänre). 

Paraoxybenzoesaure  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Krystallwasser 
in  monoklinen  Prismen,  wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei 
210°;  bei  längerem  Erhitzen  auf  200 — 220°  wird  sie  grösstentheilB  in 
Phenol  und  Kohlensäure  gespalten.  Sie  löst  sich  in  ca.  200  Th.  Wasser 
von  21°,  sehr  wenig  in  Chloroform  (Unterschied  von  Salicylsaure), 
schmeckt  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelben,  amorphen 
Niederschlag  (vgl.  S.  626). 

Vielfach  untersucht  ist  die  in  der  Hydroxylgruppe  methylirte  p-Oxy- 
benzoesäure  —  die  Anissäure1  CHs'0'CtH4-CO,H  (p-Methoxybenzoe- 

1  CiHouaa,  Ann.  41,  65  (18+2,1.  —  Peesoz,  Ann.  44,  Sil  (1842).  —  Lmiwt. 
Ann.  44,  313  (1342).  —  Hemfel,  Ann.  69,  104  (1846).  —  Erdmann,  Jb.  1857,  48s. 
—  Esqelhabdt,  Ann.  108,  240  (1856).  —  Sattzbw,  Ann.  127,  12»  (1863).  —  Bah*. 
Ztachr.  Chem.  1888,  650.  —  Griebe,  Ann.  ISO,  146  (1866).  —  Ladwotso  q.  Flu. 
Ann.  141,  241  (1866).  —  Körner,  Ztachr.  Chem.  1868,  326.  —  RosutL,  Ann.  151, 
44  (1369).    —    H.  Salkowsei,  Ber.  7,   1012  (1814).  —  Oppeuheim  o.  Pfaff,  Ber.  8. 
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säure,  p-Anisolcarbonsänre),  welche  durch  Oxydation  des  Anethols 
(S.  432—433)  bezw.  der  anetholhaltigen  ätherischen  Oele  entsteht  und 
dadurch  sehr  leicht  zugänglich  wird,  auch  mehrfach  synthetisch  gewonnen 
ist  Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  184°  (corr.)  und  Biedet  un- 
zersetzt  bei  275—280°;  K  =  00032  (vgl.  dazu  S.  624). 

Unter  den  Derivaten  der  Amiuooivbenzoe'sauren  haben  in  den  letzten  Jahren 
einige  Verbindungen  ab  schmerzstillende  Mittel  Anwendung  in  der  Hedicin  ge- 
funden1. Unter  den  Bezeichnungen  „Orthoform"  und  „Orthoform  neu"  werden 
die  Methylester  der  p-Amido-m-Oxybenzoeaäure  und  der  m-Amido-p-Oxybenzoäsanre 

NH,  OH 

!  I 


00,  CH,  CO, -OH, 

Orthoform  (Schmelzpunkt  121")  Orthoform  neu  (dimorph; 

Schmelzpunkt  110—111*  bezw.  142*) 

verwendet;  sie  haben  sich  besondere  zur  Bekämpfung  des  Schmerzes  hei  Ver- 
brennungen und  Verätzungen  eingeführt  Für  subcutane  Injektionen  —  z.  B.  zur 
schmerzlosen  Extraction  der  Zahne  ist  das  Nirvanin  —  die  DiSthylglykokollver- 
bindung  des  m-Amido-o'-Oxybenzo£säuremetbylesterB: 


NH-COCH1-N(CtHi)1 


-  empfohlen  worden. 


Die    Methyloxyben«o8s8urcn    C,H,(CH,XOH)CO,H    werden    Oxytolayl- 
tfaren  oder  Kresotln  sauren  genannt.    Unter  ihnen  kann  es,  wie  leicht,  ersichtlich, 

vier  Methylderivate    der   Salicyl säure ,    vier   der    ra-Oiybe.nzoe' säure    und    zwei    der 
p-Oxyben  zog  säure  geben.    Diese  Säuren  sind  sBmmtlieh  bekannt 


690  (187B).  —  GoLDscammT  u.  Herzt«,  Monatsh.  S,  127  (1888).  —  E.  v.  Heteb, 
J.  pr.  [2]  33,  429  (1880).  —  Bokbella,  Gazz.  cfaim.  16,  303  (1685).  -  Gattbbnanii, 
Ann.  244,  63  (1887).  —  Gusse,  Ber.  21,  979  (1888).  —  Ostwall,  Ztscbr.  f.  phyaik. 
Cbem.  3,  266  (1889).  —  Keksen  u.  Graham,  Am.  ehem.  Journ.  II,  327  (1889).  — 
Gattermavs  u.  Rossolyho,  Ber.  33,  1197  (1890).  —  Tust  u.  üatteruann,  Ber.  26, 
3528  (1692).  —  Sohukck  u.  Maeotllewbkj,  Ann.  278,  348  (1894).  —  Haller,  Compt 
rend.  121,  190  (1895). 

1  Vgl.:  Etkhorn  u.  Heintz,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  672.  —  Einhork,  Ann. 
301,  26, 154  (1900).  D.  B.-Pat  Nr.  97  388,  97  934,  97  335.  Chem.  Centralbl.  1898  TT, 
525.  —  Bin»  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  111932.  Chem.  Centralbl.  1900  II,  650.  — 
Jacob,  Chem.  Centralbl.  1900  II,  878. 


agle 


t  Kresotinaäuren. 

Die  vier  Methylderivate  der  Salicylsäure: 


uro: 


Ortho-  Meter  Para-  0-Meta- 

Hoiuoaalicylaeure        HomoBalicyi  säure  Homo  sali  cylaäure         Homosali  cylsäuie 

bezeichnet  man  als  HomogaüejlsHmren ;  rie  sind  in  der  Tabelle  Nr.  «4  auf  S.  633 
zusammengestellt.  Die  drei  ersten  können  aus  den  drei  isomeren  Kresolen  durch 
die  Kount'sche  Keaction  (S.  323)  gewonnen  werden.  Eine  Umlagerung  in  die  Para- 
Oxyaäuren  durch  Erhitzen  ihrer  Kaliumsalze  —  analog  der  Umlagerung  von  Kalium 
salicylat  (S.  636)  —  konnte  nicht  bewirkt  werden. 

Kresotmsauren  werden  in  der  Farbentechnik  als  Oomponenten  für  Azofaib- 
atoffe  verwendet. 

Unter  den  Homologen  der  m-Oiybensoesäure  ist  namentlich  die  symmetrische 
OsytolnjlsSnre '  (1:3:5)  —  Schmelzpunkt  210°  —  von  Interesse,  da  sie  synthetisch 
ans  aliphatischen  Verbindungen  herstellbar  ist  Zersetzt  man  ofimlieh  die  Natrium 
Verbindung  des  Acetbrenztraubens&ureesters  (Bd.  I,  S.  978)  allmählich  mit  Wasser, 
so  erhält  man  eine  Saure  C„H1608: 

Co  CD 

OS.         +      OH,  +H-° 

>CO  SX».000'C1H, 

C.H.-O-CO-^ 

jXSRt  ^-CHg 

CO  CO 

I  f      ■  +C.H..OH, 

CH,  ÖH 

S^OHK^^CO  ■  CO  •  0  -CA 

welche  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Barytwasser  Oxalsäure  und  symmetrische 
Orytoluylsäure  liefert: 

jya%        jy&*.  jcb^jw,    h,o 

CO  CO  OH-C  <J 

c,  oh  "    =i        As  + 

OH.co><Oa>-''VcOCOO0.H.      OH-CoV  OH.OO.CO.O.C.U, 

Andererseits  kann  man  von  dieser  Oxytoluylsäure  ans  durch  Einwirkung  von  coit 

1  JicüBBEii,  Ber.  14,  S357  (1881).  —  v.  Kobtanboki  u.  Nmonrrowsu,  Ber.  18,  2» 
(1885).  —  Cuiskm,  Ber.  83,  3271  (1889).  —  C.  Lirbermash  u.  Vobwudl,  Ber.  30, 
1731  (18S7). 
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Symmetrische  Ozytoluylsäure.  689 

centrirter  Schwefelsaure  in  glatter  Beaction  (vgl.  S.  626}  Dimethyldioxyanthrachinon 
gewinnen: 

,CO. 
2(OHXCH,)C,H,.CO,H  -   (OHXCH.&H,^    \C.H^CH,XOH)  +  2  H.0  , 

durch  ihre  Vermittlung  mithin  aus  einfachen  aliphatischen  Verbindungen  (Aceton 
und  Ox&lester)  ein  dreikerniges  Ringsystem  aufbauen.  Endlich  erlangt  die  symme- 
trische Oiytoluylaäure  dadurch  Wichtigheit,  dass  sie  zu  den  Abbauprodukten  des 
Cochemllefarb Stoffes  gehört;  die  bei  der  Oxydation  dieses  Farbstoffes  mit  Kalium- 
peraulfat  entstehende  „Cochenillesäurc"  C10HsO7  (Tgl.  S.  660)  geht  durch  2— 3  ständiges 
Erhitzen  mit  Wawer  auf  200 — 210°  unter  K oh lensüureab Spaltung  in  die  symme- 
trische Oiytoluylsfture  Über: 

CS,  CH, 


I 
H 

Durch  Kochen  von  Cochenille  mit  Salpetersäure  aber  erhalt  man  direct  Trinitro- 
oxytoluyls&ure1C,(NOj,{OHXCH,XC01H)(Nitrococcuas6ure),  welche  auch  aus 
der  symmetriechen  Oiytoluylsfture  durch  Nitrirung  entsteht  und  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180°  wie  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  sieb  in  Kohlensäure 
und  Trinitro-m-Kresol  spaltet 

II.    Polyoxyderlrate  der  einbasischen  Kerncarbonsäuren. 

Die  Btoxybenzo&fturen  CgH^OH^-CO^JI  kann  man  sich  entweder 
tod  der  Benzoesäure  durch.  Einführung  zweier  Hydroxylgruppen  oder 
von  den  drei  isomeren  Dioxybenzolen  durch  Einführung  einer  Carbozyl- 
gruppc  ableiten.  Man  erkennt  im  letzteren  Falle  leicht,  dass  sich  vom 
Brenzkatechin  zwei  isomere,  vom  ßesorcin  drei  isomere,  vom  Hydro- 
chinon  dagegen  nur  eine  DioxybenzoSBäure  ableitet;  im  ganzen  giebt  es 
also  sechs  Isomere,  welche  sämmtlich  bekannt  und  in  der  Tabelle  Nr.  65 
auf  8.  640  zusammengestellt  sind. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  65  auf  S.  640:  »  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  248  (1889).  —  *  Milleb,  Ann.  220,  116,  117,  124,  126(1882).  —  *  Bahth, 
Ann.  142,  246  (1866);  154,  364  (1870).  —  *  Husrwrrz,  Grabowbki,  Ann.  130  66 
(1868).  —  •  Hesse,  Ann.  112,  52  (1858);  122,  221  (1862).  —  »  Fixno  u.  Macalmme, 
Ann.  168,  99  (1873).  —  '  Nöltuto  u.  Boorcabt,  Bull.  37  395  (1882).  —  '  Barth  n. 
Schredeb,  Ber.  12,  1258  (1879).  —  ■  Dbmolb,  Ber.  7,  1439  (1874).  —  "  Owerhakm, 
Ann.  280,  18  (1894).  —  "  Barth  n.  v.  Schmidt,  Ber.  12,  1264  (1879).  —  "  Matbmoto, 
Ber.  11,  122  (1878>  —  '*  Scmr»,  Ber.  15,  2588  (1882).  —  "  t.  Lipwanh,  Ber.  26, 
3061  (1893).  —  "  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  641—642.  —  '*  Aschbr,  Ann.  161,  11 
(1871).  —  "  Faulberg,  Am.  chem.  Joura.  2,  196  (1880).  —  '*  Benedikt  u.  Haedea, 
Monatsh.  5,  1T0  (1884).  —  "  Tiemakk  u.  Pajuustiib,  Ber.  13,  2858  (1880).  —  M  Senhofer 


1  Wirren  de  la  Kue,  Ann.  64,  23  (1648).  —  C.  Liebekman»  u.  van  Dorp,  Ann. 
103,  100  (1872).  —  t.  Kobtahecu  u.  Nieiiehtowski,  Ber.  18,  250  (1885). 
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Protokaitditteäure.  641 

n.  Bbdxkes,  öittuwgaberiehte  der  Wiener  Akademie  II.  Abtb.  80,  504  (1Ö79),  — 
■■  Bmasroxi  u.  v.  Kootahbcki,  Ber.  18,  1984  (1885).  —  "  Grigor,  Mocatab.  10, 
881  (1895);  17,  225  (1896).  — ■  "*  A.  G.  Pnini,  Joum.  Soc  67,  690  (1895).  — 
M  Baulich  u.  A.  Ö.  Perkih,  Jonrn.  Soc  69,  798  (1896).  —  "  v.  Kobtamrch  u. 
Tambob,  Ber.  28,  2808  (1885).  —  "  Kahl,  Ber.  31,  150  (1898).  —  "  Barth  u.  Sbn- 
Bona,  Ann.  1B9,  829  (1871);  164,  10»  (1872).  -  "  BIHtirqsb,   Ber.  8,  S74  (1875). 

—  n  Zutcu  u.  PccHfl,  Ber.  26,  2680  (1893).  —  M  Hopfqabtnrr,  Monaten.  14,  680 
(1898).  —  n  Xiumaumt  Ann.  120,  311  (1861).  —  "  Lwchti,  Ann.  Sonpl.  4,  144 
(1870).  —  M  Goldbkro,  J.  pr.  [2]  19,  3T1  (1879).  —  M  Husiwnx  u.  Harebmann, 
Ann.  176,  66  (1875);  180,  847  (1875).  —  u  Sixbofkb  u.  Sarlay,  Mouatah.  2,  448 
(1881).  —  •»  t.  JUaowsB  n.  LKrraar,  Ber.  8,  788  (1876).  —  "  Tirmamh  n.  M.  MCllbr, 
Ber.  14,  1985  (1881).  —  "  Nur,  Ber.  18,  8499  (1885).  —  "'  v.  Eobiaxbcki  u.  Tambor, 
Monaten.  16,  919  (1895).  —  "  IdKSAracHirr,  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  21,  422  (1895). 

—  *'  Tarata  o.  Mbmbswmrr,  Ber.  33,  676  (1600).  —  '*  H.  Heyrb,  Monatah.  22,  4SI 
(1901).  —  '*  Cham.  Fabrik  Scanne,  D.  B,-Pat  Nr.  81297.    FkiboOxdb»  IV,   127. 

—  M  Lkbsrt,  BnlL  [3j  23,  882  (1900). 

Alle  diese  Säuren  sind  synthetisch  gewinnbar.  So  entsteht  heim 
Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  Ammoninmcarbonat  und  Wasser  (vgl. 
S.  623}  die  Protokatechusäure  (Nr.  2)  neben  geringen  Mengen  der  Brenz- 
katechin-o-CarbonHäure  (Nr.  1);  ans  Resorcin  entsteht  durch  die  gleiche 
Reaction  j3-Besorcylsäure  (Nr.  3)  neben  2.6-Dioxybenzoeaäiire  (Nr.  5), 
ans  Hydrocbinon  die  Gentisinaäuro  (Nr.  6).  Diea-Besorcylsäure  (Nr.  4) 
endlich  gewinnt  man,  indem  man  aas  Benzoesäure  durch  Sulfurirung 
mit  rauchender  Schwefelsaare  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd 
3.5-DisnlfobenzoeBaureCeH,(C01H)(SOlH)1  bereitet  und  letztere  mit  Kali 
schmilzt  Andererseits  ist  man  Dioxybenzoeaäuren  häufig  beim  Abbau 
von  Naturprodukten  begegnet  So  hat  man  /7-Resorcylsäure  ans  Um- 
belliferon  (s.  3.  678)  und  aas  dem  Gerbstoff  Morin  durch  Schmelzen  mit 
Kali,  Hydroobinoncarbonsäure  aus  dem  EnzianwurzelbeBtandtheil  Gentisin 
erhalten  und  letztere  Säure  daher  G-entisinsäure  genannnt 

Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  zahlreichen  Naturprodukten  ist  weitaus 
die  wichtigste  dieser  Säuren  die  Protokatechusäure.  Sie  ist  namentlich 
sehr  häufig  durch  Schmelzen  mit  Kali  aas  vegetabilischen  Produkten 
erhalten  worden1,  so  aus  Katechiu,  Maclurin  und  vielen  Harzen;  neben 
ihr  treten  als  Abbauprodukte  oft  n-Ozybenzoesäure  und  Phloroglucin 
au£  Frei  kommt  sie  in  den  Früchten  von  Hlicium  religiosum  vor1. 
Zur  Darstellung*  schmilzt  man  ostindisches  Kino  mit  Aetznatron.  Proto- 
katechusäure krystallieirt  in  flachen  Nadeln  und  Blättern  mit  1  MoL 
KryBtaUwasser,  wird  bei  100°  wasserfrei,  löst  sich  bei  14°  in  63 — 55, 
bei  75—80°  in  3-5— 8-7  Th.  Wasser4,  ist  in  kochendem  Benzol  fast 


in.  118,  281  (1860).  —  Kraut  il  Dilpkx,  Ann.  128,  298  (1863).  — 
HLADwan  n.  Ptahiokcr,  Ann.  137,  857  (1868).  —  Barth  u.  Hlabiwrz,  Ann.  180, 
346  (1884);  134,  277  (1865);  139,  78,  90  (1866).  —  Malin,  Ann.  134,  118  (1865).  — 
Bkchtt  u.  Wbhiut,  Jb.  1876,  809.  —  Haans,  Monatah.  12, 182(1891).  —  A.  G.  Perus, 
Jonrn.  Soc  69,  801  (1896). 

*  Etxmab,  fiee.  trav.  cbim.  4,  47  (1886).       *  SmnionaB,  Ann.  177,  188  (1875). 
«  Tmun  a.  Naoai,  Ber.  10,  211  (1877). 
V.  Mana  b.  Jaoobwh.  ora.  ctwm.  IL  41     (Min  02.) 
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unlOslioh  and  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  fileiacetat  eisen  weissen, 
flockigen  Niederschlag. 

Die  Ueberführbarkeit  in  Protokatechusäure  wurde  und  wird  noch 
heute  häufig  bei  Untersuchungen  über  die  Constitution  von  Naturpro- 
dukten zu  Constitutionaschlüssen  benutzt  (vgl.  z.  B.  8.  523).  Daher  ist 
ob  wichtig,  sich  zu  vergewissern,  daas  die  Formel  der  Protokatechusäure 
selbst  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt  ist  Es  ergiebt  sich  zweifellos 
durch  die  schon  erwähnte  Bildung  der  Säure  aus  Brenzkatechiu  wie 
durch  ihre  bei  der  Destillation  eintretende  Spaltung  in  Brenzkatechiu 
und  Kohlensäure,  daas  die  beiden  Hydroxylgruppen  benachbart  sind 
Da  ferner  die  Säure  aus  verschiedenen  Derivaten  der  Para-Oxybenioe- 
s&ure  (Sulfoanisaäure,  Bromanissäure,  Jod-  und  Sulfo-p-Oxybenzoräaure) 
durch  die  Kalischmelze  entsteht1,  so  mnss  eine  Hydroxylgruppe  zur 
Carboxylgruppe  in  Para-Stellung  stehen.  Diesen  beiden  Forderungen 
aber  genügt  nur  die  Formel  der  3.4-Dioxybenzoeaaure,  welche  noch 
dadurch  bestätigt  wird,  daas  auch  aus  Meta-Oxybenzoesäure  durch 
Sulfuriren  und  darauf  folgende  Kalischmelze  Protokatechusäure  er- 
halten wird1. 

Sehr  bemerk enswerth  ist  das  Verhalten  einer  Bromprotokatechnstnre,  welche 
durch  directe  Bromirung  erhalten  wird,  bei  der  Oxydation1;  aus  der  freien  Store 
entsteht  neben  Kohlensaure  und  Oxalsäure  eine  Dibrom-^NapotochinoncarbonBäure 
durch  Zusammentritt  zweier  Molecüle: 


dagegen  wird  der  Methyleater  in  normaler  Weise  tu  dem  Brom-ö-benxocbinon-earbon- 


CH,CO,L 

oiydirt  (vgl.  S.  46*). 

Die  Protokatechusäure  gehört  zu  denjenigen  Derivaten  des  Brenz- 
katechins,  welche  in  der  Para-Stellung  zum  einen,  in  der  Meta-Stellung 
zum  anderen  Hydroxyl  eine  Kohlenstoffseitenkette  enthalten.  Daas  diese 
Gruppirung  am  Benzolkem  von  der  Natur  häufig  hervorgebracht  wird, 
ist  schon  bei  der  Besprechung  früherer  Korpergruppen  mehrfach  hervor* 
getreten  (vgl  Eugenol    und    ähnliche    Körper   S.  433,    Coniferylalkohol 


1  Mali*,  Ann.  169,  109  (1866).  —  Baku,  Ann.  IE»,  282  (1871). 
1  Bauth,  Ann.  148,  88  (1668);  159,  282  (1871).  —  Vgl.  euch  Hraea,  D.  R.-P* 
Nr.  71260;  FbibdlXmdb&,  III,  849. 

3  Zikckb  u.  Franke,  Ann.  393,  120,  176  (18WC). 
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8.  469,  Vanillin  und  Piperonal  S.  521).  Ea  ist  daher  leicht  verständlich, 
das»  die  Protokatechusäure  —  als  diejenige  Verbindung  dieser  Substi- 
tuentenstellung,  welche  die  Kohlenstoffseitenkette  in  der  höchsten  Oxy- 
dationsform  enthalt,  —  so  oft  beim  Abbau  von  Naturstoffen  mit  Agentien 
von  spaltender  und  osvdirender  Wirkung  erbalten  wird.  Jene  Natur- 
produkte enthalten  aber  die  Hydroxylgruppen  meist  nicht  frei,  sondern 
durch  Methyl-  oder  Methylen-Gruppen  ätherificirt  (Tgl.  S.  412).  Dem- 
entsprechend stehen  die  Methyl-  und  Metbylen-Aetber  der  Proto- 
katechusäure: 

OH-(  )-  CO.H  OH,  •  0-<  )-CO,H 

CH,( 

YmHHitilhiHi 


Veratrumsaore 

zu  den  natürlichen  Stoffen  in  näherer  Beziehung  als  die  Protokatechu- 
säure selbst  Barch  Erhitzen  mit  Salzsäure  bezw.  Jodwasaerstoffsäure 
können  diese  Säuren  sämmtlich  in  Protokatechusäure  verwandelt  werden. 

Tuülllllllmn '■■  (Schmelzpunkt  205—208°,  K  -  0-00299)  wird  aus  dem  zu- 
gehörigen Aldehyd  —  dem  Vanillin  —  nur  In  sehr  schlechter  Auebeute,  leiebt  da- 
gegen aus  Coniferin  nnd  Acetetigeuol  durch  Oxydation  erhalten.  Sie  riecht 
■ehwaeh  nach  Vanille  and  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

IlovauUlliulnre*4  (Schmelzpunkt  260*,  K  -  0-00318)  entsteht  ans  Aeet- 
chavibetol  (vgl.  S.  484)  durch  Oxydation,  aas  Hemipinsänre  (CH,-0),C,H^CO,H)1 
(s-  S.  656—657)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  aus  Protokatechusäure  durch  partielle 
liethylirang,  aas  Veratrumsäure  neben  Vanillinsäure  durch  partielle  Entmethyümng 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.    Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  ^ina  Gelbfärbung. 

Veratruusänre1-'  (Schmelzpunkt  179°,  K  ■  000361)  wurde  im  Barnen  von 
Sabadilla  veratrnm   entdeckt  and  erhielt  daher  ihren  Namen.    Sie  kann  aus  der 

1  Traum,  Bar.  8,  611,  1128  (1875);  8,  53  (1876).  —  Traum  u.  Reimer,  Ber.  8, 
S18  (1875)-  —  Traum  u.  HtrNDKLssoaN,  Ber.  8,  1278  (1876);  10,  59  (1877).  — 
A.  G.  Panim  u.  Mum»,  Joora.  Soc  71,  820  (1867). 

1  Obtwujj,  Ztachr.  f.  physik  Chem.  3,  266  (1888). 

1  Foena  U.  Matthjesseh,  Ann.  Snppl.  2,  378  (1882).  —  Bboekt  u.  Wmiöut,  Jb. 
1678,  810.  —  Matsmoto,  Ber.  11,  135  (1878).  —  Bkbtram  u.  Gildsmeumb,  J.  pr. 
[2]  88,  852  (1882).  —  Weo«oh«[dkr,  Monatsh.  18,  125  (1895). 

*  Msbcx,  Ann.  28,  188  (1888).  —  Gram  n.  BoaoKum,  Ann.  168,  282  (1871). 
—  Kölle,  Ann.  168,  241  (1671).  —  Traum  n.  Menbelssoun,  Ber.  8,  1138  (1875).  — 
K-örmke,  Ber.  B,  582  (1876).  —  Tuxum  u.  Matsmoto,  ebenda  937.  —  Matsmoto, 
Ber.  11,  1SB  (1878).  —  Weiqht  u.  Lost,  Journ.  Soc.  39,  160,  868  (1878).  —  Hihzto, 
Monatah,  6,  88  (1834);  13,  187  (1891).  —  Goldschmied!,  Honatsh.  6,  378  (1885); 
7,  483  (1898).  —  Gattkuuhx,  Ann.  244,  71  (1888).  —  Ciuhciah  u.  Silbe»,  Ber.  23, 
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Protokatechusäure  durch  Melhylirung,  aus  Veratrol  (i.  S,  418)  vermittelst  der  Carb- 
aminsäurechiüridBjiithese  (S.  SSI,  623)  erhallen  werden  and  entsteht  durch  Oxydation 
aus  Methylengenol  (S.  134),  sowie  aus  Papaverin,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  aus  Psendu  aconitin,  Quercetiomethjläther  etc.  Hit  Eisenchloiid  giebt  sie  eine 
Gelbfärbung. 

PlperonjlsBurc '  (Schmelzpunkt  228°)  ist  das  Orydatiousprodnkt  des  Piperonalt 
(S.  523),  Safrols  und  Isosafrols  (S.  435),  Cubebina  (8.  469)  and  der  PiperinaUre 
(S,  692)  und  findet  sieh  in  der  Paracoto-  Rinde.  Ans  Protokatechusäure  kann  sie 
durch  Behandlung  mit  Alkali  und  Methylen Jodid  erhalten  werden.  In  Protokatechu- 
säure geht  sie  über  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bau. 
verdünnter  Salzsäure  im  Bohr;  im  letzteren  Fall  wird  daneben  Kohlenstoff  abge- 
schieden' (vgl  ß.  524). 

Unter  den  Dioxyderivaten  der  BenzoBsäurehomologen  ver- 
dienen einige  Säuren  als  die  Muttersubatanzen  von  Stoffen  Interesse, 
welche  in  den  Flechten  sehr  verbreitet  sind  und  deren  Kenntniss 
namentlich  durch  Untersuchungen  von  Schuhgk,  Stenhoube  und  von  Hesse 
gefordert  worden  ist.  Es  sind  dies  Säuren,  welche  durch  Kohlensäure- 
abspaltong  Orcin  (S.  418)  oder  0-Orcin  (Xylorcin,  S.  420)  liefern  und 
daher  als  Orcincarbonsäuren  bezw.  /9-Orcincarbonnäure  bezeichnet 
werden  können. 

Eine  OrcincarbonBänre  ist  die  Orsellinsänre.  Vom  Orcin  kann 
eine  Dioxy-  o- to)  aylsänre  (Formel  I)  und  eine  Dioxy -p-toluylsäure  (Formel  II) 
abgeleitet  werden: 

CO.H 


Von  der  natürlichen  PrseÜinsäure  verschieden  ist  nun  die  synthetisch 
auB  Orcin  erhältliche  ParaorBellinsanre1,  welche  eine  nn gewöhnlich 
hohe  Dissociationsconstante  (K  =  4-1)  zeigt  und  daher  wahrscheinlich 
der  Formel  II  entsprechend  beide  Hydroxylgruppen  benachbart  zum 
Carhoxyl  enthält  (vgl.  S.  624  und  die  Tabelle  anf  8.  640).    Der  OrseUin- 

1165  (1890).  —  Heimisch,  Monaten.  14,  455  (1898).  —  KOBX,  Ber.  38,  811  (1895).  - 
Wboschbidbb,  Honatah.  10,  98  ff.  (1895).  —  Mouunr,  Compt  rend.  133,  479  (18961 
—  H.  Hivsa,  Honatsh.  23,  428  (1901). 

1  Pirna  u.  Mtelos,  Ann.  153,  40  (1889).  —  Fn-cio  u.  Bembem,  Ann.  160,  13» 
(1671);  168,  »4  (1873).  —  Hebbe  u.  Jobbt,  Ann.  188,  83  (1379).  —  Etdum,  Bec 
trav.  cbim.  4,  40  (1885).  —  Poleci,  Ber.  18,  1096  (1886).  —  Pmaiui,  Honatsh.8, 
488  (1887);  10,  788  (1889).  —  Ciahiciam  u.  Silbkb,  Ber.  33,  1160  (1890);  SS,  IUI 
(1892).  —  Bcpb  u.  Majbwbh,  Ber.  33,  3403  (1900). 

*  Vgl.  auch  EuraoRH,  Ann.  800,  140  (1898). 

'  Sbxhofxb  u.  Bhüsneb,  Monaten.  1,  236  (1880).  —  Schwabs,  Ber.  13,  1849 
(1880).  —  Bibtbsyoii  n.  v.  Kommen,  Ber.  18,  1986  (1885).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
phyaik.  Chem.  3,  254  (1889). 
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säure  wäre  hiernach  die  Formel  I  zu  ertheüen;  sie  könnte  rationell  als 
l-MethyI-3.5-dioxybenzenearbofuäiire(2)  bezeichnet  werden. 

Die  Orsellinsaure '  CgHHOi  —  krystallwasserhaltige  Nadeln,  welche 
sich  schon  beim  Kochen  der  wasserigen  Lösung  in  Kohlensäure  und 
Orcin  spalten,  bei  176°  unter  Zerfall  in  dieselben  Produkte  schmelzen 
und  in  wässeriger  Lösung  mit  Eiaenchlorid  eine  porpurviolette  Fär- 
bung liefern,  —  findet  sich  in  zahlreichen  Flechten  (namentlich  Roc- 
cella-,  Leconara-  nnd  Variolaria- Arten,  vgl.  S.  419,  420)  theils  in 
Form  zweier  isomerer  dimolecnlarer  Anhydride  (Diorsellinsänren) 
cwHu°7  =*  2CbHb0*— Hi°)  —  I*cw»or8*nre  und  GyröphorsÄure  — 
theils  in  Form  eines  Erythritäthers  —  des  Erytlirins  C10H11Olo 
(=  2C8Hg04  +  C^O^— 2H,0).  Die  Lecanorsäure1  bildet  weisse 
krystall wasserhaltige  Nadeln,  schmilzt  bei  166°,  gicbt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  wenig  Chlorkalklösung  eine  blutrothe  Färbung  und  wird 
durch  Kochen  mit  Eisessig  in  Orsellinsaure  gespalten,  wahrend  beim 
Kochen  mit  Alkoholen  die  entsprechenden  Ester  der  Orsellinsaure  ent- 
stehen. Die  Gyrophorsäure1  —  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200 — 202° 
—  verhält  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Alkohol,  sowie  gegen 
Chlorkalklösung  ebenso.  Das  Erythrin4  krystallisirt  in  wasserhaltigen 
Nadeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  148°  und  zerfallt  heim  Kochen  mit 
Alkohol  in  Onellinsäureester  nnd  „Pikroerythrin"  C„H1(07,  welch' 
letzterer  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Erythrit  und  Orsellinsaure  gespalten 
wird;  beide  Verbindungen  besitzen  Säurecharakter.  Dieses  Verhalten 
findet  in  den  folgenden  Formeln  für  Erythrin  und  Pikroerythrin  seine 
einfache  Deutung: 
/OH), 


,< 


(!H,(OHXOH,).COO.O.H^OHXCH,)001H 
Kathrin 

:oh), 


N)-c 


x->-CA(OHXCHJ-CO,H 
Pikroerythrin  —  Erytluitltheroneltüufiare. 

1  Stwiioübi,  Ann.  68,  61  (1848).  —  Limpaetbr,  Ann.  134,  246  (1865).  —  Hesse, 
Ann.  117,  Sil  (1861);  139,  SO  (1666).  J.  pr.  [2]  57,  268  (1808).  —  Zopf,  Ann.  300, 
88*  (1898). 

*  Sonntet,  Ann.  41,  158  (1842);  64,  261  (1845).  —  Rochlbdee  n.  Hbldt,  Ann. 
48,  2  (1848).  —  Sraraocu,  Ann.  68,  59  (1848).  —  Hisse,  Ann.  136,  24  (1866). 
J.  pr.  [2]  67,  264,  411  (1608),  58,  473,  501  (1898);  63,  45  (1900);  68,  540  (1901). 
—  Zopf,  Ann.  306,  304,  316  (1899);  818,  882  (1900);  317,  128  (1901). 

1  Stuboubi,  Ann.  70,  218  (1849).  —  Heb»,  J.  pr.  [9]  58,  475  (1898);  63, 
462  (1900);  68,  544  (1901).  —  Zopf,  Ann.  300,  332  (1898);  813,  323  (1900);  817, 
129,  141  (1901). 

*  Semmel,  Ann.  61,  64  (1847).  —  Stehboobe,  Ann.  68,  72  (1848);  140,  290 
(1869).  —  Hbbbb,  Ann.  117,  804  (1861);  139,  29  (1866).  J.  pr.  [2]  57,  257,  26» 
(1898);  6S,  471  (1900).  —  Lupabtbb,  Ann.  134,  250  (1885). 
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Als  gemischte  Anhydride  der  Oraellinalnre  und  einer  UethjlitheKWseUinelote 
sind  wahrscheinlich  die  Ereraslnre  und  Hamalsaure1 

ClfH„0,   -  (CHJ(OHXCH,OAH.-CO  00,H^CH,XOH)-CO,H 

aufzufassen.  EveruBSure  (Schmelzpunkt  1G8— 169°)  findet  eich  in  Evernia.  pro 
nastri  und  wird  in  BfjnaMa  pollinaria  von  Eamalnänre  (Schmelzpunkt  178^180*1 
begleitet  Beide  Säuren  werden  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Kohlensaure,  Orcin  und 
Ererntnaaure  (CH,X01IXCH,-0)C,H,-C0tH  (Methylätheroraellineaurn)  ge- 
spalten, welch'  letztere  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  Orcin  liefert. 

^OrelnearbvniKurenetkjlester*  (CHj.fOHJ.CsH-OO^CH,  (Phyneianin, 
Atrareiure,  Ceratophyllin)  entsteht  durch  Spaltung  an*  den  Flechtenstofien 
Physeion  und  Atranorin;  er  krystallisirt  in  farblosen  Priemen,  schmilzt  bei  143°, 
anblirairt  unzersetzt  und  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  Eisenchlorid 
blauviolett,  mit  wenig  Chlorkai kldsung  blutroth;  durch  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff liefert  er  (9-Orciu.  —  Homolog  mit  der  Evernsaure  und  Ramalslare  ist  die 
Ithlaomlnre'  C,BHI007  (SchmBlaponkt  135°),  welche  in  Bhuocarpon  geograpbieun 
neben  anderen  Stoffen  vorkommt  und  durch  Baryt  in  Kohlensäure,  ^-Orcin  and 
ShiioBiaabn  (CH,WOHXCHiO)C,HCO,H  (MethylItaer-p*-Orcincarboii- 
säure,  homolog  der  Eveminsfiure)  gespalten  wird. 

Man  sollte  erwarten,  dasa  diejenigen  Dioxyaäuren,  welche  die  Hydroxylc  ' 

in  der  Para-Stellung  enthalten,  zu  Chinoncarbonsanren*  oxydirt  werden 

können.     Der  Versuch  ist  aber  bei  der  Hydrocbinoncarbonsftare  nicht 

gelungen,  da  diese  schon  beim  Erwärmen  mit  Eisenchiorid  Kohlensäure 

abspaltet  und  Ghinon  liefert     Doch  hat  man  die  PseiidoeUHiocbJn*»- 

earbonslure  (Durylsaurechinon) 

0 

CH,-|^N-CH, 

CH.-LJ-CO.H 

—  tief  goldgelbe  Nadeln  von  deutlichem  Chinoogerucb,  leicht  zum  ent- 
sprechenden HydrochinoD  (Dioxydurylsaure)  reducirbar  —  isoliren  können. 


Unter    den    Trioxybenzo8eauren    C,H,(OH), -00,11  -  C^O, 
finden  wir  wiederum  eine  durch  naturliches  Vorkommen   ausgezeichnete 


1  Stoyhous>,  Ann.  68,  SS  (1848);  156,  55  (1870).  —  Hebe,  Ann.  117,  2» 
(18*1).  Ber.  30,  364  (1891).  J.  pr.  [2]  67,  847  ff.  (1898).  —  Zop*,  Arm.  M7, 
300  ff.  (1898). 

'  Hesse,  Ann.  119,  865  (1881);  284,  188  (1895).  J.  pr.  [2]  67,  884,  28T,  IM 
(1898).  —  Patbknö,  Gaur.  chim.  13,  257  (1882). 

'  Hassa,  Ber.  31,  6G4  (1898).    J.  pr.  [2]  68,  597  (1888). 

«  Nbf,  Ber.  18,  3496  (1885).  Ann.  287,  1  (1886).  —  üeber  Bensochmra- 
dioximearbonsttnreester  Tgl.  Jkuouuud,  Ber.  22,  1288  (1889). 
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Säure,   die   Gullutss&ure  \      Ihr   wird   die    Formel   einer    3.4.5-Trwry- 

benzetioarbomäure  (1) : 

COjH 


zugeschrieben,  weil  sie  sowohl  aus  Bromprotokatechusäure  wie  aas  Brom- 
3-5- dioxybenaoeBaare  durch  Schmelzen  mit  Kali*  erhalten  werden  kann, 
demnach  wahrscheinlich  zwei  Hydroxyle  in  der  Meta-Stellung  und  eines 
in  der  Para-Stellung  zur  Carboxylgrappe  enthält  Wenn  dieser  Schloas 
auch  vielleicht  nicht  ganz  zwingend  erscheint,  weil  er  sich  auf  die  Kali- 
schmelze (vgl.  S.  72,  379)  stutzt,  so  ist  man  doch  bei  den  weiter  daraus 
gezogenen  Folgerungen  (auch  die  Stellung  der  Hydroxyle  im  Pyrogallol 
ist  daraus  abgeleitet)  nicht  auf  Widerspräche  gestossen. 

Gallussäure  ist  im  Sumach,  im  chinesischen  Thee  und  manchen 
anderen  Pflanzen  frei  vorkommend  gefunden*.  Ihre  besondere  Wichtig- 
keit erlangt  sie  indess  durch  das  natürliche  Auftreten  nnd  die  gewerb- 
liche Bedeutung  ihres  Anhydrids  (bezw.  Anhydrid -Glucosids?)  —  des 
unten  besprochenen  Tannins,  aus  welchem  sie  leicht  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  oder  durch  Schimmeln  der  wässerigen  Lösung 
dargestellt*  werden  kann;  auf  diesem  Wege  wurde  sie  zuerst  von  Scheele 
1786  gewonnen.  Sie  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Krystallwasser  in 
glänzenden  Nadeln,  wird  bei  120°  wasserfrei  und  schmilzt6  oberhalb  220° 


'  Ausser  den  im  Folgenden  eitirten  Abhandlungen  vgl.  noch  die  folgenden 
Stellen:  Pbloueb,  Aon.  10,  155  (1834).  —  Stzebodsb,  Ann.  177,  189  (1875).  —  Babts 
o.  Scheedbb,  Ber.  12,  1859  (1879).  Monateh.  3,  649  (1882).  —  Youro,  Ztschr.  f. 
MttL  Chem.  23,  227  (1884>  —  Will  n.  Albucbi,  Ber.  17,  2098  (1884).  —  Will, 
Ber.  21,  2022  (1888).  —  BBttdiwb,  Ann.  367,  248  (1890);  360,  887  (1890).  Cötbener 
Chem.  Ztg.  30,  894  (1896).  Ber.  36,  2827  (1898).  Chem.  Centralbl.  1807  J,  42.  — 
Omaner,  Compt  read.  113,  200  (1801).  —  BArxa,  Bull.  [8]  7,  411,  628  (1892);  8, 
241  (1898);  16,  783,  904  (1896).  —  H.  Schiff,  Ann.  272,  284  (1883).  —  Habnace, 
Ztschr.  f.  phyeioL  Chem.  24,  115  (1696).  —  Kahl,  Ber.  31,  150  (1888).  —  Einborn 
u.  Hollaedt,  Ann.  301,  10T  (1898).  —  Cacwe,  Ann.  eh.  [7]  14,  560  (1898).  —  Ham- 
burg, Honatsh.  19,  588  (1698).  —  Gran,  Chem.  Centralbl.  1890  I,  454.  —  Jbah, 
Chem.  Centralbl.  19001,  1107.  —  IL  Mim,  Honatsh.  22,  432  (1901).  —  Powbb 
n.  Shbodm,  Chem.  CentralbL  190111,  585.  —  Maezaba,  Chem.  Centralbl.  1901  II, 
1002;  1003  I,  88. 

*  Babtb  n.  SamovEB,  Ber.  8,  1484  Anm.  (1875).  Ann.  164,  118  (1672).  — 
Bun,  Ann.  142,  247  (18(18).  —  Mathioto,  Ber.  11,  140  (1878). 

'  Tgl. :  SmniODBS,  Ann.  46,  9  (1843).  —  Hawaiis*,  Jb.  1862,  683.  —  Shmlbe, 
Jb.  1861,  023.  —  Hunwm  n.  Mali»,  Ztacbr.  Chem.  1867,  271.  —  Ghl'itxee, 
Arch.  f.  Pharm.  386,  298  (1898).  —  Eastbbfikld  n.  Astor,  Jonm.  Soe.  79,  122  (1901). 

*  WrrnTBia,  Jb.  1863,  485.  —  Stob,  Jb.  1866,  482.  —  Tibobeb,  Ztschr. 
Chem.  1868,  222. 

"  Etti,  Ber.  11,  1882  (1878). 
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648  Gallussäure. 

unter  Zersetzung;  sie  löst1  sich  in  3  Th.  siedendem  Wasser,  130  Th. 
Wasser  von  12.5°,  10  Th.  ab*.  Alkohol  von  15°,  ca.  160  Th.  Aeth«  von 
15°;  Dissociationsconstante *  K  =  0.0040.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion —  auch  schon  beim  Erhitzen  mit  Anilin1  auf  120"  —  zerfallt  m 
in  Kohlensaure  and  Pyrogallol.  Oleich  dem  Pyrogallol  (8.  423)  wird 
sie  in  alkalischer  Lösung  schon  durch  den  Luftsauerstoff  leicht  oxydirt 
und  wirkt  auf  die  Losungen  der  edlen  Metalle  und  FKBXöFG'sehs 
Lösung  reducirend.  Mit  Eisenchlorid  •*•  giebt  sie  je  nach  dar  Concen- 
tration  eine  blauscbwarze  oder  mehr  grünliche  F&rbnng  (bezw.  Nieder- 
schlag). Mit  Jodlösuug  giebt  sie  bei  Gegenwart  von  Salzen  eine  vorüber- 
gehende, schön  rotbe  Färbung '.  Fällt  man  GallusBäurelöeung  mit 
Bleiacetat  und  setzt  Kali  zu,  so  entsteht  durch  Luftoxydation  ein  carmin- 
rother  Niederschlag,  der  mit  der  überschüssigen  Kalilauge  eine  himbeer- 
rothe  Losung  bildet7.  Von  Leimlösung  wird  Gallussäure  nicht  gefallt 
(Unterschied  von  Tannin).  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsaure  giebt 
sie  die  „Rungallussäure"  —  ein  Hexaoxyanthrachinon  (vgl.  S.  626).  — 
Unter  den  Salzen*  der  Gallussäure  ist  das  basische  Wismuthsali' 
(schwefelgelbes  Pulver)  hervorzuheben,  welches  unter  dem  Namen  „Der- 
matol"  als  Jodoformersatz  seit  einigen  Jahren  vielfache  arzneüiche  An- 
wendung findet  Ebenfalls  als  Antisepticum  wird  basisch  gallussaurcs 
Wismuthoxyjodid  („Airol")  empfohlen10*11. 

Die  Gallussäure  findet  ferner  gewerbliche  Verwerthang  als  photo- 
graphischer Entwickeier,  zur  Darstellung  des  Pyrogaüols  und  zur  Be- 
reitung mehrerer  worthvoller  Farbstoffe:  desGralloflavins,  welches  durch 
Luftoxydation  der  Gallussäure  entsteht11,  des  Anthracenbrauns  und 
der  Gallocyanine11  (s.  dort). 

Dem  oben  schon  erwähnten,  natürlich  vorkommenden  Galluss&ure- 
anhydrid  (bezw.  Gallussäureanhydrid-GlucoBid)  —  Tannin lt,1(  (Gallus- 

1  BouRaonr,  Bull.  20,  247  (1878).  —  Sbnhopkh  n.  Baum««»,  Monatsh.  1,  480  (18SBI 
■  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  SOS  (1889). 

*  Cabekbovb,  Compt.  rend.  114,  1485  (1892).  *  Em,  Ber.  11,  1882  (1ST8> 

I  Wacmmbodeb,  Ann.  31,  78  (1889).  —  Koch,  Aren.  f.  Pharm.  188,  64  (188S.I 

*  Nabsb,  Ber.  17,  1166  (1884). 

'  Hashaoc,  Arch.  f.  Pharm.  234,  087  (1886).  —  SrioA,  Chem.  Centralbl. 
1801  n,  f002.  e  Vgl.  BIIchnbb,  Adii.  53,  181  (1845). 

'  Vgl.  B.  Fisches  u.  Ghütznir,  Area,  £  Pharm.  2S1,  685  (1898).  —  Cause«. 
Compt.  rend.  117,  232  (1893). 

"•  Haeolbb,  Chem.  Centralbl.  1806  I,  784.  —  Toulu,  ebenda,  1808  I,  BOT. 

11  lieber  fernere  Vorschlage  für  pharmazeutische  Gallasalnrepriparale  vgl.: 
Landshop*  n.  Hirn,  D.  K.-Pat.  Nr.  93942;  Chem.  Central)].  188711,  1064.  - 
Dobbmbk,  D.  E.-Pat  Nr.  94281;  Chem.  CentralbL  18081,  889. 

'■  Bornr  a.  Grasbb,  Ber.  20,  2327  (1887). 

"  Vgl.  F™jla.kdb»,  Fortschritte  der  Theerfkrbenfabrikation  I,  S.  267-SJO: 
II,  8.  158,  167—178;  III,  860-871. 

"  Zar  Geschichte  vgl.  RoscoK-SoHOBXBniER'a  ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie 
Bd.  IV,  8.  648  ff.    (Braonschweig  1B88— 1889). 

II  Ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  vgl.  noch:  Piwm»,  Abo. 
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gerbsäure,  Galläpfel  gerb  säure) —  wurde  bis  vor  kurzem  die  Formel 
einer  Digallussäure  C14H10OB  (™  2C7HeOB — H,0)  zuertheilt;  neuere  Unter- 
suchungen haben  indes«  gezeigt,  dass  es  ein  weit  complicirter  zusammen- 
gesetzter Körper  ist1.  Es  findet  sich  im  Suraach  und  den  Galläpfeln, 
welche  durch  den  Stich  der  Gallwespen  als  krankhafte  Auswüchse  an 
Eichen  blättern  erzeugt  werden.  Namentlich  die  asiatischen  Galläpfel 
dienen  zur  Fabrikation  des  Tannins,  bei  welcher  sie  zunächst  einer 
systematischen  Auslaugung  entweder  mit  Wasser  oder  mit  Aether-Alko- 
bol  —  je  nach  der  gewünschten  Qualität  des  zn  erhaltenden  Tannins  — 
unterworfen  werden;  die  Lange  wird  dann  in  der  Regel  nach  Entfernung 
von  Beimengungen  zur  Syrnpsdickc  eingedampft  oder  mit  alkoholhaltigem 
Aether  ausgeschüttelt  und  darauf  erst  concentriert;  je  nach  der  mecha- 
nischen Verarbeitung  wahrend  des  Trocknens  gewinnt  man  nun  das 
„Schaumtannin"  —  eine  äusserst  leichte,  lockere,  blätterige,  fast  weisse 
Masse  —  oder  das  „Krystalltannin",  welches  lange,  glanzende,  goldgelbe 
Faden  darstellt,  oder  endlich  Körner  bezw.  Pulver.  In  enteren  Handels- 
Präparaten  hat  das  Tannin  scheinbar  kristallinisches  Ansehen,  aber 
keineswegs  wirkliche  Krystallstrnctnr. 

Tannin  ist  eine  amorphe  Masse,  schmeckt  stark  zusammenziehend, 
löst  sich  in  ca.  1  Th.  Wasser,  in  ca.  2  Th.  90%igem  Alkohol,  fast  gar 
nicht  in  reinem,  wasserfreiem  Aether*  und  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sowie  gewisse 
Alkalisalze  (z.  B.  Kochsalz)*  abgeschieden,  üeber  die  optische  Activitat  s. 
S.  650 — 651.  Mit  Lehidösung  bildet  Tanninlösung  einen  Niederschlag.  Mit 
Jodlösung  zeigt  Tannin  die  gleiche  Eeaction  wie  Gallussäure  (vgl  S.  648). 
Besonders  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Tanninlösnng  gegen  Eisensalze; 
mit  reinen  Eisenoxyd  ulsalzen  färbt  sie  sich  anfangs  nicht,  allmählich 
aber  erfolgt  durch  Lnftoxydation  Färbung  und  Bildung  eines  blau- 
schwarzen Niederschlags;  mit  Eisen  oxydsalzen  entsteht  sofort  ein  schwarz- 
blauer  Niederschlag  von  galluBgerbsaurem  Eisenoxvd.  Auf  diesem  Ver- 
balten beruht  die  Anwendung  des  Tannins  bezw.  des  Galläpfelextracts 
zur  Herstellung   der  „Eisengallustinten"4,   welche  im   Wesentlichen 


lO,  146  (1684).  —  BflcnxM,  Ann.  BS,  807  (1845).  —  Huldsb,  Jb.  18*7/48,  828. 

—  Löwe,  Ztscfar.  f.  (mal.  Cham.  11,  365  (1672);  13,  128  (1873).  —  SoanrF,  Ann. 
175,  166  (1874).  —  Stuhousb,  Ann.  177,  169  (1875).  —  Guremn,  Compt  rend.  113, 
200  (1891).  —  Bfihck,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  31,  87  (1892).  —  BOttutoeb,  Ann.  368, 
341  (1890).  Chem.  Centralbl.  1887  I,  42.  Cötliener  Chem.  Ztg.  30,  964  (1898).  — 
Cazbbeuvz,  Compt  rend.  US,  698  (1698).  —  Sic«*,  Chem.   Centralbl.  1880  I,  208. 

—  HUUMCK,  Arch.  f.  Pharm.  834,  637  (1890).  Ztschv.  f.  phyeiol.  Chem.  24,  113 
(1898).  —  Baobb,  Chem.  Centralbl.  1887  r,  285.  —  Bim  &  Co.  D.  R.-Pirt.  Nr.  92420. 
Chem.  Centralbl.  1807  H,  509.  —  ObOttku,  Areh.  f.  Pharm.  236,  29»  (1898).  — 

-  Fmhbaoh,  Compt.  rend.  131,  1214  (1900).  —  PoTTtvm,  ebenda  1215. 

1  Wildbt,  Ber.  31,  8167  (1898).  *  Vgl.  Lvboldt,  Jb.  1868,  296. 

*  Srncxm,  Ann.  90,  361  (1864). 

*  Tgl.    Ober  Unten   D»mon'a  Handb,  d.   ehem.  Technologie  Bd.  IV,  S.  647 
(Stuttgart.     1898). 
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Pharmaeeutiache  Tanninpräparate. 


eine  Lösung  von  Gerbsäure  und  Eisenvitriol  sind;  beim  Trocknen  der 
Schriftzttge  auf  dem  Papier  tritt  dnrch  Oxydation  Bildung  des  schwareen. 
dem  Papier  fest  anhaftenden  gerbsauren  Eisenoxyds  ein;  zur  Verlang- 
Rainung  der  Oxydation  während  des  Auf  bewahrens  imTintenfass  wird  etwas 
freie  Saure  (Essigsäure,  Salzsäure,  Indigosulfoaäure),  zur  Verhinderung  dei 
Absetzens  dea  Niederschlags  Gummi,  zur  Conservirung  etwas  Phenol,  rar 
Ertheilung  einer  provisorischen  Färirang  häufig  etwas  Farbstoff  zugesetzt 

Ausser  zur  Herstellung  von  Tinten,  und  von  Gallussäure  dient  du 
Tannin  namentlich  der  Färberei  als  Beize  für  Baumwolle  und  Seide,  ferner 
der  Lederbranohe  in  beschränktem  Umfang  zum  Gerben  der  thierischen  Haut 
In  der  Medicin  wird  es  als  adatringirendes  Mittel  angewendet  Um  die  ad- 
stringirende  Wirkung  im  Magen  zu  verhüten  und  erst  im  Darm  hervor- 
treten zu  lassen,  bereitet  man  neuerdings  Tanninverbindungen,  ans  denen 
erst  durch  alkalische  Flüssigkeiten  das  Tannin  wieder  abgespalten  wird,  — 
die  für  die  Behandlung  von  Darmkatarrhen  viel  gebrauchten  Arznei- 
mittel Tannigen,  Tannalbin  und  Tannocol.  Das  Tannigen1  wird 
aus  Tannin  durch  Behandlung  mit  EBsigsäureanhydrid  oder  Acetri- 
chlorid  gewonnen  und  besitzt  in  seiner  Handelsform  die  Zusammensetzung 
eines  Trtacetyltannins  (berechnet  auf  die  Formel  C14H,00,);  dal  Tann- 
albin1 wird  durch  Fällung  von  Tannin  mit  Eiweisslösung  und  Erbitten 
des  Niederschlags  auf  höhere  Temperatur  erhalten;  Tannocol3  ist  eine 
Verbindung  von  Tannin  mit  Leim,  die  auch  zu  Injectionen  bei  Tripper 
Anwendung  findet.  Durch  Gondensation  von  Tannin  mit  Formaldebvd 
gewinnt  man  das  „Tannoform**  (Methylenditannin  ©„rL^O,,),  welche« 
gleichfalls  als  Darmadstringens,  vielfach  aber  auch  äu&serlicn  —  z-  B. 
als  Streupulver  gegen  übermässige  Schweissabsonderung  und  als  Wand* 
streapulver  in  der  Tbierarzneibehandlung  —  angewendet  wird. 

Was  die  Constitution  des  Tannins  betrifft,  so  charakteriairt  es  sich 
als  eine  Verbindung,  deren  Molecül  hauptsächlich  oder  ausschliesslich 
ans  anbydridartig  verketteten  Gallussäure -Resten  zusammengesetzt  ist, 
dadurch,  dasa  es  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  leicht  unter 
Bildung  von  sehr  reichlichen  Mengen  (95%)  Gallussäure  gespalten  wird 
Weitergehende  Schlüsse  über  die  Constitution*  zu  ziehen,  erscheint  ruf 
Zeit  nicht'  angebracht,  da  es  sich  neuerdings  herausgestellt  hat,  da« 
auch  die  reinsten,  bisher  untersuchten  Tanninpräparate  nicht  als  einheit- 
liche Substanzen  gelten  können.  Dies  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen, 
dass  die  optische  Activität8  des  käuflichen  sogenannten  „reinen"  TanniD) 


1  Bakvbk  ft  Co.,  D.  B-Pat  Nr.  78879.    Ber.  28  Ref.,  361  (1805). 
1  Gottueb,  Chem.  Ceotralbt    16061,  120«. 

*  Altschdl,  Cham.  CentralbL  1BOO X,  HIB  (D.R.-P«t  Nr.  108  180);  180011,590. 

*  Mihck'b  Jahresbericht  18B5,  14;  1896, 150;  1888,  US.   D.  R.-Pat  Nr.  88061 
Chem.  Centralbl.  1886  n,  1016. 

s  Vgl.  Schiff,  Gau.  cbim.  27  [1],  »0  (1897). 

*  QOnan,  Chem. .CentralbL  1886  I,  154.  —  Soam,  Oats.   ehim.  SS  n,  *S'< 
(1895).  —  Walpbh,  Ber.  30,  8151  (1897);  81,  8187  (1898).  —  I 
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einen  sehr  wechselnden  Werth  zeigt;  ans  dem  käuflichen  Produkt  lässt 
sich  als  Hauptbestandteil  eine  Fraction  vom  Drehungsvermogen  [a]D  = 
ca.  75°  (in  1  °/0  iger  wässeriger  Lösung)  heransarbeiten.  Bei  dieser  Sach- 
lage kann  anch  die  Frage  noch  nicht  als  abgeschlossen  gelton,  ob  der 
Traubenzucker1,  welchen  man  bei  der  Hydrolyse  von  Tanninpräparaten 
erhält,  der  Tanninanbstanz  selbst  oder  einer  Beimengung  entstammt 

Durch  Behandlung  von  Gallussäure  mit  Phosphoroxychlorid  oder  in 
Lösung  mit  ArsenBänre  hat  H.  Schiff  „künstliche  Digallussäure"' 
erhalten,  welche  von  dem  Tannin  verschieden  ist  und  den  Molecular- 
gewichts- Bestimmungen  zufolge  wirklich  die  Formel  CltH1DOs  besitzt 
Digallussäure  scheint  sich  anch  bei  der  gemässigten  Hydrolyse  des  Tan- 
nins durch  verdünnte  Säuren  zu  bilden*. 

In  seinem  zusammenziehenden  Geschmack,  der  intensiven  Färbung 
mit  Ferriaalzen  und  der  Fällbarkeit  durch  Leim  gleicht  das  Tannin  den 
Stoffen,  welche  man  in  Bücksicht  auf  ihr  Vermögen,  sich  mit  thierischer 
Haut  zn  verbinden,  als  „Gerbstoffe"  zusammenzufassen  pflegt  Weiteres 
Ober  „Gerbstoffe"  s.  im  vierten  Buch. 

Aethersfturen,  welch«  sich  von  der  Gallussäure  ableiten,  hat  man  mehrfach 
bei  der  Oxydation  von  Spaltungsprodukten  der  Glucoside  erhalten.  So  entsteht  eine 
DinethyUthergallnBBSnre'  (Syringaaäure),  4-Oxg-3.6-r' 
earboniäure(l): 

CO.H 


durch  Abbau  des  Syringine  (vgl.  anch  S.  469)  sowie  der  Sinapinalnre  (vgl.  S.  8711); 
die  Stellung  ihrer  freien  Hydroxylgruppe  ergiebt  sich  daraus,  das«  durch  Oxydation 
Meta-Dimethoxychinon  (8.462)  aus  ihr  entsteht.  Die  TrimethylSther-Galiaa- 
sftare'  (CH, ■  O^C.H, - CO,H  wird  durch  Oxydation  des  Methyliridols  (vgl.  8.  BB9)und 

•mm,  Joura.  Soc  73,  678,  885  (1898).  Proce*dings  of  the  ehem.  Soc.  Nr.  205  (1890). 
—  Fuwihbt,  Chem.  Gentralbl.  1889  I,  321.  —  Vgl.  auch  Kum-Keadbi,  Pharm. 
Centralhalle  34,  448  (1898). 

'  Snucxia,  Ann.  90,  S31  (1854).  —  Kawalibr,  Jb.  1868,  256.  —  vax  Tranen, 
Ztechr.  Chem.  1868,  222.  —  Pornvn.  Compt  rend.  138,  704  (1902). 

'  Sonn,  Ann.  170,  49  (1873).  Ber.  15,  2588  (1892).  —  FninA,  Bot.  11.  2033 
(1878);  13,  1576  (1879).  —  Wal»«»,  Ber.  31,  8167  (1898).  —  Vgl.  auch  Böttihqxr, 
Bur.  17,  1475  (1884). 

*  Pototo,  Compt.  rend.  133,  705  (1901). 

*  KOurau,  Gau.  chim.  18,  215  (1888).  —  Gadambb,  Ber.  SO,  2333  (1897).  — 
Fowkp,  Chem.  Centratbl.  1901 II,  725. 

*  Will,  Ber.  31,  2022  (1888).  —  Körner,  Gaza.  chim.  18,  216  (1888).  — 
de  Lau*  u.  Tievaxm,  Ber.  20,  2019,  8024  (1898).  —  Awrenni,  Honatah.  16,  295 
(1894).  —  Bumami  n.  Tasrosi,  Gast.  chim.  801,  247  (1900).  —  Harms,  Ber.  34, 
3010  (1901). 
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d«  Alkalolds  „Meiulin"  —  einen  Trimethosybenj^lmethylamii.B  (0H,-01,C,H,CH,- 
NH-CH,  —  gebildet  und  kann  leicht  durch  MethylirUng  der  Gallussäure  gewonnen 
werden. 

Kinoin1  C^H,,^),,  ein  im  Malabar-Kino  vorkommender  krystallisirter  Körper, 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsilurc  in  Gallussäure,  Methylchlorid  nnd  Breru 
katechin  und  gehört  demnach  m  den  Aethern  besw.  Estern  der  Gallusslare. 

Da  ans  der  Gallussäure  durch  Kohlensäureabapaituiig  du  Pyrogallol  (S.  Hl 
entsteht,  so  ergiebt  sieh  för  dieses  die  Nachbaratellnng  der  dref  Hydroxylgruppen. 
Durch  Erbitsen  des  Pyrogallols  mit  Ammonium-  oder  Kalium-Biearbonsi  (s.  &  62:s 
entsteht  nun  eine  von  der  Gallussäure  verschiedene  Pjrogmlloteaxbonslwra u 
(K  —  0.66),  welcher  mithin  die  Structnr  einer  2.3.4-TrioxybenxencarbonsÖurt  (1): 
C0.H 


(X 


■okoniKt  ou 

Durch  die  gleiche  Reactiou  entsteht  aus  dem  Phloroglncin  iß.  426)  dl«  Phkr» 
gluelDcarhonHlur«*-'  oder  2.4.6-lYioaybmx£nearbonsäure(J)  (K  —  ca.  2-10): 


welche  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  vollständig   In  Phloroglncin  und 
Kohlensaure  gespalten  wird. 

Der  TrimethyUther  einer  OxvhvdroeniuoneKrbonslnre  —  1.3.4-Trimdio^ 
bemencarbonsättref?)  —  ist  die  durch  Oxydation  des  Asarons  entstehend«  Asaron- 
slore1  (CH,0),CsH,-CO,H  (vgl.  8.  486). 

Dimethylmethylenlther  einer   TetraoxylwMoealDjre   —   und    awar  est 

B.3.4.5-'l^traoTyben^^nairbontäure  (1) : 


I 
OH 

1  Em,  Ber.  11,  187»  (1878). 

1  Bamma  u.  Sknhofib,  Honatsh.  L,  474  (1880).  —  Will  u.  Auuok,  Ber.  IT. 
2100  (1884).  —  V.  EosTAHBOii,  Ber.  18,  8205  (1885).  —  Lipphat™,  Honatsh.  10,  IK 
(1887).  —  Will,  Ber.  31,  2028  (1888). 

1  Ostwald,  Ztsehr.  f.  phyeik.  Cbem.  S,  250  (1889). 

*  Will  u.  Albbbcht,  Ber.  17,  2108  (1884).  —  Will,  Ber.  18,  1S2S  (1885).  - 
Sauer,  Moaatih.  10,  724  (1887).  —  Hanno  u.  Wimu,  Ber.  33,  3541  {18»?'. 
Monatsh.  32,  317  (1901).  —  H.  Hbybb,  Honatsh.  38,  798  (1901).  —  OfiDO  u.  Mahitih. 
Ohem.  Gentnlbl.  1802  I,  812. 

1  Biau  a.  BuTLBBOw,  Ber.  20  Hof.,  828  (1887).  —  Will,  Ber.  21,  «15  (18t&    ' 
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—  sind   die  beiden  isomeren  Apiolsäureu1  (CH,-0),  CH,< 

S.  437),    welche    einerseits   >ns   Peterrilienspiol,   andererseits    ans    DillOlapiol   durch 
Oxydation  entstehen. 

Im  Vorhergehenden  haben  wir  häufig  das  Entstehen  der  Monoxy-, 
Dioxy-,  Trioxy-  und  Tetraoxy-Benzoesäuren  bezw.  ihrer  Aether  durch 
Oxydation  natürlicher  Produkte  zu  verzeichnen  gehabt  Wir  erkennen 
aus  diesen  Erfahrungen,  dasa  die  Complexe: 


OH 


C,H4C^  (OH),CÄ-C^  {OH^CH,.^  (0H)4C^-C^ 


durch  den  Lebensproces*  in  vielen  Pflanzen  gebildet  werden.  Derivaten 
der  Pentaoxybenzofistaro: 

(OH\C-CO,H 

ist  man  indessen  noch  niemals  bei  dem  Stadium  der  Pflanzenstoffe  be- 
gegnet Und  anch  die .  Synthese  hat  uns  bisher  nicht  die  Kenntnis« 
dieser  vollständig  hydroxyÜrten  Benzoesäure  vermittelt 

III.    Oxyderivate  der  mehrbuisehen  Kerncarbonsaaren. 

Die  einfachsten  hierhergohßrigon  Säuren  sind  die  sechs  der  Theorie 
nach  möglichen  und  sämmtlich  bekannten  Oxyphtalsauxen  (Oxybenxm- 
dkarbonmurm)  C^OBXCOjH), : 


CO.H 

CO.H 

CO*H 

,  rv°-B 

r^N-CO-H 

n.            | 

mrV= 

U-™ 

U 
OH 

LJ-CO.H 

3-Oiyph  talsäure*, 
3-Oxjbenaeodicarbon- 

sfiare(1.2) 

4-OsyphtaUture  *, 

4-0xjbensendic*rbon- 

säore(1.2) 

Ber.  21,  1621,  2181  (1SS8) 

2-0*yiBophtalsSure*, 

2-Oiybeuxeudicarbon- 

flaure(1.3) 

1  Ci  axiciajc  u.  Smux, 

39, 180Ö  (1896).  —  Bartolotti, 

Bei.  26  Ref.,  DOS  (1892).  —  Anoau,  Gazz.  chim.  33,  [2]  80  (1B92). 

*  Milleb,  Ann  SOS,  247  (1881).  —  0.  Jacobsih,  Ber.  16,  1966  (1888).  — 
Sroos,  Am.  ehem.  Jonra.  6,  282  (1885),  —  Bjaurnu««  u.  Sektkb,  Ber.  19,  160  (1886); 
30,  931  (18B7). 

1  Baeymb,  Ber.  10,  101»  (1811).  —  Mit.t.eb,  Ber.  U,  1191  (1818).  Ann.  206, 
231  (1881).  —  Schall,  Ber.  13,  888  (1819).  —  0.  Jacobs»,  Ber.  14,  42  (1881).  — 
Grabe,  Ber.  IS,  1180  (1886).  —  Ria,  Ann.  938,  282  (1886).  —  Firnen,  Aon.  286, 
24  (1895). 

«  Traum  □.  Bima,  Ber.  10,  1510  (1877).  —  Hab«,  Ber.  10,  2194  (1817).  — 
Schall,  Ber.  12,  882  (1879).  —  Häulb,  J.  pr.  [2]  44,  7  (1891). 


by  Google 


CO,H 


öh  oo,h 

4-OiyiBOpb.talBfinre ''*,  5-Oxyisophtklafcare1,  Oiyterephtuleäure1, 

4  Oiybeniendicarbou-  5  OiybeDiendicarbon-  2-Oiyben«endiou,bon- 

säure{1.3)  sture(l.S)  Oure(1.4) 

Sie  sind  theüa  ans  den  Phtalsäuren  durch  Nitriruug,  Amidirung  und 
Diazotirung: 

C,H^CO,H\  -*■  C.H.CNO.XCO.H),  -»  C.H^NH1XCO^  -*■  C,H^OHXCO,H)„ 
theils  ans  den  Xylenolen  durch  Oxydation  der  Methylgruppen  gewonnen 
worden,  welch'  letztere  sich  durch  dircctes  Schmelzen  mit  Kali  oder  derart 
bewirken  lässt,  dass  man  die  Aether  der  Xylenole  mit  Kaliumpermanganat 
oxydlrt  und  die  eo  entstehenden  Alkoxyphtalsauren  durch  Erhitzen  mit 
Chlorwasserstoff  oder  Jodwasserstoff  entalkylirt: 

OH-C.BWCHJ,  — *■  CIi,-0-C4H,(CH1)1  —*■  CH,  •  0  -  C,H,(CO,H), 
—*■  OHC,B,{COtH),i 
die  intermediäre  Einführung  der  Alkylgruppe  in  das  Phenolhjdroijl 
hat  hierbei  den  Zweck,  die  Oxydation  vom  Benzolkern,  der  bei  Gegen- 
wart einer  freien  Hydroxylgruppe  gegen  Oxydationsmittel  empfindlich  ist, 
abzulenken  (vgl.  auch  S.  866).  Von  den  Xylolsulfosäuren  kann  man 
durch  Oxydation  der  Sulfaminsauren  mit  Permanganat  zu  Solfaminpbtal- 
säuren  gelangen,  die  in  der  Kalischmelze  Oxyphtalsauren  geben: 

NH.-SO.-C.H^CH,),  — *-  NH.-SO.-C^CO.H^  — v  OH-C,Hf(CO,H)1 . 
Von  den  OxybenzoSsäuren  führt  sowohl  die  KoLBE'sche  Synthese  wie 
die  Tetrachlarkohlen&toffreaction  (S.  624)  zu  Oxyphtalsauren;  anch  kann 
man  zunächst  mittels  der  RuiMEH-TBEMANN'schen  Oxyaldehydreaction 
(S.  516)  Aldehydooxybenzoesäuren  darstellen  und  diese  dann  —  an 
besten  durch  gelindes  Schmelzen  mit  Aetzkali  —  oxydiren: 
OHC,H,(CO,H)    —*■    OH-C.H^CBOXOO.H)    — *■     OH  ■  C,H,(CO,nxCO,H) . 

■  Tgl.  Amn.  4  S.  653. 

'  Ost,  J.  pr.  [2]  14,  98  (1870);  16,  SOI  (IS1T).  —  Kippehbbho,  J.  pr.  [3]  W. 
428  (1877).  -  0.  Jacobbrn,  Bor.  11,  877,  899  (1878).  —  RtatBBX  u.  Im,  Bur.  11,  5» 
(1878).  Am.  ehem.  Journ.  1,  1S1  (1879).  —  Bim  n.  Scmeedeb,  MonMah.  3,  8» 
(1882).  —  LSwbhbebz,  Ber.  SB,  2796  (1892). 

*  B.  Beyer,  J.  pr.  [2]  86,  515  (1882).  —  Sohreueb,  Monatsh.  1,  481  (1880).  - 
Heins,  Ber.  13,  494  (1880).  —  Lünnieb,  Ber.  13,  703  (1880). 

*  Bubciiiabd,  Ber.  10,  14S  (1877).  —  0.  Jacomkk,  Ber.  11,  571  (1878).  - 
Schau,  Ber.  12,  632  (1879).  -  Barth  u.  Scrbeder,  Ber.  12,  1280  (1879}.  —  Fischu. 
Ber.  13,  621  (1879).  —  Hall  u.  Rbmbm,  Ber.  IS,  143S  (1879).  —  Scbudbr,  Mob«*- 
1,  439  (1880).  —  OirwAU),  ZtBchr.  f.  pbysik.  Chem.  3,  377  <1889>  —  Baete*  «. 
Totem,  Ber.  32,  2178  (1889).  —  Hähle,  J.  pr.  [2]  44,  14  (1891).  —  Sunt,  Ztocbr 
f.  pbysik.  Chem.  26,  245  (1898).  —  Weubcheidkb  u.  Bittheb,  Monatsh.  21,  646  (1JH»|. 
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Da  die  einzelnen  Monooxyphtalsäurcn  kein  besonderes  Interesse 
bieten,  so  genüge  hier  die  Andeutung  ihrer  meistbenutzt  an  Bildnngs- 
weisen.  Bezüglich  ihres  Verhaltens  sei  nur  hervorgehoben,  dass  die 
Derivate  der  Ortho-Phtalsäure  (I  u.  II)  im  Gegensatz  zu  den  Übrigen 

durch  die   Fähigkeit  zur  inneren    Anhydridbildung  (OH-CBHjC         OO) 

ausgezeichnet  sind,  sowie  dass  die  Sauren  I,  IÜ,  IV  und  VI  als  Ortho- 
Ölsäuren  mit  Eiseuchlorid  intensive  (kirschrothe  bis  violettroth»)  Fär- 
bungen liefern  {vgL  S.  626),  wahrend  die  Säuren  II  und  V,  deren  Molecül 
eine  Ortho-Combination  von  Hydroxyl  und  Carboxyl  nicht  aufweist,  mit 
Eisenchlorid  nur  weit  weniger  auffällige  Gelbfärbung  zeigen. 

Unter  den  Homologen  der  Monooxyphtalsäaren  ist  die  so- 
genannte m-Oxyuvitinsaure1  [l~MeihyI-5-Ozy-}>#nxetidicurbonsäu.re(2.4)~] 
CO.H 


erwähnenswerth,  da  sie  durch  Synthese  aus  aliphatischen  Verbindungen 
zugänglich  ist  Oppenheim  nnd  Pfaff  erhielten  diese  Säure  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natracetesaigester.  Durchsichtiger  ist 
der  Verlauf  der  Synthese  in  der  Form,  welche  ihr  später  Claisen  ge- 
geben hat,  indem  er  Ortho- Ameisenäther  mit  Acetessigester  condensirte: 
C.H.-O-COCH.-CO-CH,  CA-OCO-CCOCH, 

CWP-CH&+  =    8CA-OH  +  CH/ 

CH.OOOCH.COCH,  CHcO-CO— CH-COCB, 

und  den  so  entstandenen  MethenylbiBacetessigester,  der  jedenfalls  auch 
bei  der  Chloroformsynthese  als  Zwischenprodukt  anzunehmen  ist,  mit 
alkoholischem  Natriumätbylat  erwärmte,  wobei  der  Monoäthylester  der 
Oxyuvitinsäare  entsteht: 

OH,. 
CH.CO  CO 

|  I  +  NaO-CH* 

C,H,0-CX>-C  CH-CO-0-C.H, 

"NCH^ 

CH.-C  C-OH 

I  I  +  2CH..OH  . 

CH.O.CO-C  CCOONa 


1  Oppubbm  a.  Ppapv,  Ber.  7,  »29  (1874);  8,  884  (1876).  —  OmtHHSiM  U. 
Pbecht,  Bot.  9,  981  (18'IB).  —  Hbistbb,  Ber.  26,  SM  (1893).  —  C.  Liebv.rmasx  u. 
VoflwmcUL,  Ber.  SO,  «88,  1783  (1897).  —  Claibbh,  Aon.  307,  40  (1807).  —  Erneu, 
Cheio.  Ceotralbl.  1001 1,  1091. 
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Die  Säure  hat  neuerdings  noch  dadurch  an  Interesse  gewonnen,  das  ihr 
LmmuilH  nnd  Voswtfcekl  bei  der  Oxydation  des  CocheniUefartretoffs 
mit  Ealiumpersulfat  begegneten;  in  Folge  dieser  Beziehung  hat  sie  den 
Namen  a-Coccinslure  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  29b — 298°  unter 
Gasentwickelung,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid 
Rothfarbung  und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  grösatentbeils 
in  Kohlensaure  und  m-EresoL 

Eine  isomere   Säure,   die  l-Cooehutnre1    \l-Metkgl-5-Oxjf-hmMndiearbe*- 
täure(2.S)]i 

CO,H  CO,H 

"^' 

cototeht  in  Form  des  Anhydride  beim  Erhitaeu  der  Cocbeuilleeture  (■.  S.  680);  lis 
schmiUt  bei  168—164*,  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Rothflrbung,  mit  Beeoreii 
die  Fluoreeeelnreaetion. 

Unter  den  Dioxydicarbons&uren  sind  die  beiden  Dioxydermte 
der  Ortbo-Phtalsaure,  welche  die  Hydroxylgruppen  in  Nachbaratalhuig 
zu  einander  enthalten  — die  NorhemipinBäuren  (OH^CgH^COjH), -, 
hervorzuheben,  da  ihre  Dimethylätheraäuren  (Hemipinsauren): 
O-CH, 

|-CO,H  II.      CH,.( 


Gewöhnliche  HemipinKftnre*-'  HeUhemipineinie*-4 

Narcotin-HemipinaSnre  PspaTerin-HentipinaKure 

3.4-IHmelhi)xybenxendicarbonsMtre(1.2}  4.5-ZHtnidha^bmtmdiearbonsävreil-Z) 

Abbauprodakte  wichtiger  AJialolde  sind.    Die  seit  langer  Zeit  bekannte 


i  C.  Ltebebmajin  u.  VoBWiKciEr,  Ber.  SO,  1793  (1897). 

*  Wohlbb,  Ann.  50,  17  (1844).  —  Bltth,  Ann.  SO,  48  (1848).  —  Ajtoemm. 
Ann.  86,  194  (1863).  —  Mmthtmsss  u.  Fostbb,  Jb.  1867, 680.  —  Lncm,  Ann.  SuppL 
7,  150  (1870).  —  C.  Ltbbsbmai™  u.  Caonucn,  Ann.  163,  887  (1872).  —  Btciirr  « 
Weioht,  Jb.  1876,  806,  —  Weqbcheider,  Moneteh.  8,  848  (1882);  4,  264,  270  (18«): 
16,  75  (1896);  18,  420,  589,  629  (1897).  —  E.  Schmidt,  Ber.  16,  2589  (1881)  - 
C.  Lieblrmann,  Ber.  19,  2278  (1886).  —  Qoldbchmibdt,  Monaten.  8,  762  (1888)  - 
Pbbkin  juii.,  Journ.  Soc.  65,  71  (1839).  —  Dobbie  a.  Laudbk,  Jonm.  Soc  67,  13 
(1895).  —  "LioooziNSKi,  Ber.  28,  1427  (1895).  —  Hooqbwbbv  u.  t.  Dorf,  Eec  trW. 
chim.   14,  252  (1895). 

1  KmpAL,  Monatali.  18,  462  (1887)  —  Dobbib  u.  Laubes,  Joum.  See.  TS, 
676  (1899). 

*  Goloschmikdt,  Monatsh.  6,  880  (1865);  8,  814  (1887);  8,  762,  778  (1888);  U, 
695  (1892).  —  Dobbib  u.  Mabsdbn,  Jonrn.  Soc  7t,  664  (1887).  —  Gilbodt,  PW 
jan.  n.  Yatbs,  Journ.  Sog.  78,  1400,  1405  (1901). 
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und  vielfach  bearbeitete  Säure  der  Formel  I  (Schmelzpunkt  der  wasser- 
freien Säure  bei  langsamem  Erhitzen  160—161°,  des  Aethylimids  96°) 
entstellt  durch  Oxydation  von  Narcotin  und  von  Berherin,  die  Saure 
der  Formel  II  (Schmelzpunkt  der  Säure  bei  langsamem  Erhitzen  174° 
bis  175°,  des  Aethylimids  230")  durch  Oxydation  von  Papaverin  und 
von  Trimethylbrasilin ;  beide  Säuren  sind  unter  den  Abbauprodukten  des 
Corydalins  gefunden.  Daus  sie  die  Carboxylgrnppen  in  Nachbarstellung 
enthalten,  ergiebt  eich  ans  ihrer  Fähigkeit  zur  Anhydrid-  nnd  Imid- 
Bildnng;  die  Nachbarstellung  der  Methoxylgruppen  folgt  daraus,  dass 
beide  Säuren  in  .der  Kalischmelze  Protokatechusäure  liefern.  Zur  Ver- 
keilung der  hiernach  möglichen  Formeln  I  und  II  auf  die  beiden  Säuren 
kann  der  Umstand  dienen,  dass  die  Monoalkylester  der  Narcotin-Hemipin- 
säure  (CHS- 0^0,11,(00,  H)(C03-R)  in  stellungsisomeren  Formen  erhält- 
lich sind;  dies  aber  ist  nur  bei  der  Formel  I  möglich.  Die  der  Papa- 
Terin-Henüpinsäore  entsprechende  HethylenätherBäure : 


<0-fY00,H 


ist  ein  Abbauprodukt  des  Hydrastins  und  daher  Hydrastsänre '  genannt 
— -  Aus  den  beiden  Hemipinsänren  können  durch  Entmethylirung  die  zu 
Grunde  liegenden  Dioxybmxendicarbonaäuren  —  die  Norhemlpinsauren1 
—  gewonnen  werden. 

Durch  ihre  Beziehungen  zur  aliphatischen  Reihe  einerseits,  zur 
hydroaromatischen  Reihe  andererseits  ist  von  hervorragendem  Interesse 
die  von  Hebukann  entdeckte  p-Dioxyterephtalaäure a  oder  Hydro- 
ehlnon-p-dicarbons&nre  [2. 5-Dioxybenzendicarbotuäure  (1.4)'].  Sie  ent- 
steht aus  dem  Bernsteinsäureester  durch  einen  glatten,  synthetischen 
Process  (vgl.  S.  81),  welcher  über  den  der  hydroaromatischen  Gruppe 
augehörigen  Succinylobernsteinsäureester  (vgl.  Gruppe  G  des  zweiten 
Buchs)  führt;  ihr  Diäthylester  geht  nämlich  ans  dem  Succinylobernstein- 
säureester durch  Abspaltung  von  2  Wasserstoff-Atomen  —  z.  B.  unter 
der  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  —  hervor: 
CO,-C,H» 


^     -<A., 


Gq       ch, 


1                   I          "2H=  1              1 

OH,          CO  H-C            C-OH 

\CH^  \o^ 

CO,C,H,  00,. QA 


1  Fbeotto,  Ana.  371,  822,  875  (1892).  —  Psbkih,  Journ.  Soc.  67,  1095  (1890). 
1  Boanx,  Monntah.  12,   492  (1891).  —  Fbothd  u.  Hobst,  Ber.  37,  382  (189*). 
-   SiWBR,  Ber.  30,  1101  (1891). 

'  F.  Hnuujm,  Ber.  10,   111  (1877).     Ann.  211,   827  (1882).    Ber.  10,   2229 
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658  p-LHoxgterephtakäure. 

Durch  Zufuhr  von  2  Wasserstoff-Atomen  (bei  Reductäon  mit  Zink  und  Salz- 
säure) wird  er  leicht  wieder  in  Succinyloberosteinsaureester  znrückrerwan- 
delt.  Diese  Beziehungen  der  aromatischen  zur  hydroaromatischen  Ver- 
bindung bilden  die  experimentelle  Grundlage  des  BAETBB'scben  Beweises 
gegen  die  Prismenformel  des  Benzols  (Tgl.  S.  55)  und  werden  in  dieser 
Sichtung  später  noch  erörtert  werden.  Mit  Bezug  auf  diese  theoretischen 
Fragen  ist  die  sichere  Beurtheilung  der  Substituentonstellung  in  der 
Dioxyterephtalsäore  von  grösster  Wichtigkeit;  angesichts  der  Thateache, 
daas  die  gleiche  Dioxyterephtalsäure  auch  entsteht,  wenn  man  p-Xrlo- 
hydrochinon 

OH 

CH,-/ Y-CH, 

in  Form  seines  Pbosphors&ureestera  (Tgl.  P.  366)  oxydirt,  wird  man  Aber 
die  gegenseitige  Para-Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  wie  der 
beiden  Hydroxylgruppen  keinen  Zweifel  hegen  können.  Die  Dioxy- 
terephtalsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefgelben  Blättchen,  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur unter  Verkohlung  und  giebt  bei  der .  trockenen  Destillation 
Hydrochinon;  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  rein  blau.  Der  Diäthvl- 
ester  bildet  grünlichgelbe  Krystalle  (bei  höherer  Temperatur  kann 
man  auch  eine  labile,  farblose,  durch  mechanische  Einflüsse  leicht  in 
die  gefärbte  Form  übergehende  Hodification  erhalten)  und  schmilzt  bei 
133—133.5°. 

Dura  die  Di  oiyteroph  talsäure  wie  auch  ihr  Ester  gefärbte  Substanzen  sind. 
erscheint  für  Substanzen,  welche  zur  Gruppe  der  OxyaSuren  geboren,  sehr  auffällig 
neben  der  Formel  I  sind  daher  auch  Formeln  wie  II  in  Betracht  gesogen,  nach 
welchen  diese  Substanzen  als  Chinon-Dihydroderivate  erscheinen: 

CO.H  CO,H 

OHC  C-H  CO 

H-C  COH  CH,        00 

CO.H  CO,H 

Die  Dihalogenderivate,  welche  aus  der  DioxyterephUlafiure  durch  AoitaoKli 
zweier  H -Atome  gegen  Halogen  erhalten  werden,  existiren  in  zwei  ModificstJon« 
—  einer  farblosen  und  einer  farbigen  — ,  welche  man  —  wie  auch  die  verschieden^ 
Modifikationen  des  DioirterephtalsfinreesterB  selbst  —  auf  die  beiden  obigen  Formel- 

(1886).  —  Duisburg,  Ann.  213,  US  (1882).  —  Wedbl,  Ann.  218,  U  (1883.)  —  rUcm- 
Ber.  19,  428  (188«).  —  Hsvium  u.  Kosmos,  Ber.  20,  2888,  2936  (1887). 

3iSitizeaby  Google 


CH, 


TKoxychinondicarbonsäure,  Tetraexyforephtahäwe. 


typeu  «l  vorteilen  geneigt  »ein  kann.  Doch  sind  für  die  Stichhaltigkeit,  dieser 
Auffassung  —  Nähere»  vgl.  in  der  Originallitoratur*'1  —  chemische  Stützpunkte 
bislang  nicht  gefunden  worden  (vgl.  auch  unten  bei  TetraoiyterephUlsauTeeeter). 

Die  eben  erwähnten  Dihalogenderivate  dea  Dioxyterephtalflsureosters  gehen 
durch  weitere  Einwirkung  von  Halogen  oder  besser  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  Dihalog»nehlaondloarbeii»llnreester,->: 


IC  CC 


C.Hj-CO.-U  C-Cl(Br,J) 

Aach  durch  Oxydation  des  DioxyterephtalsäureeEters  selbst,  der  ja  ein  Hydro- 
chinonderivat  ist,  sollte  man  hoffen,  zu  dem  entsprechenden  Chinonderivat  —  dem 
Ohiuoudiearbonaäureeater  —  gelangen  xa  können.  Doch  ist  es  noch  nicht  gelungen, 
die  Oxydation  in  dieser  Weise  zu  leiten.  Oxydirt  man  mit  salpetriger  Säure,  so 
entsteht  dieses  Kater  wahrscheinlich  intermediär,  wird  aber  sogleich  weiter  oxydirt, 
und  als  fassbaree  Oxydationsprodukt  reeultirt  der  lHoxyehlnondlcarboiultareeBtet-1 
(Formel  III},  —  gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  161  •  — ,  welcher  durch  schweflige 
Säure  zum  TetraoxTterephUlsIureester*  (Formel  IV)  reducirt  wird: 

OH 

OH-0  C-OO..C.H.  OH-C  C.CO.CH, 

in.  |  ||  iv.  11- 

c.h.o.cc  coh  c.h.o.cc        c-oh 

6h 

Auch  letzterer  Ester  ist  goldgelb  gefärbt;  man  kannte  daher  versucht  sein.  Ihn 
analog  der  oben  für  die  Dioxyterephtalsänre  gegebenen  Formal irungsmSglichkeit  II 
als  Dioxychinondihydrocarbonsäureester  anzusprechen.  Nun  reagirt  dieser  Ester 
aber  mit  Phenylisocanat  (vgl.  S.  195,  345,  399)  unter  Bildung  eines  Tetracarbanilido- 
derivates,  welches  nicht  anders  wie  C„(0-CO.NH-C8H[),(COt-C,H1l,  —  d.  h.  als 
wahres  Benzolderivat  —  formulirt  werden  kann  und  trotzdem  ebenfalls 
orangegelb  gefärbt  ist.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  durch  Einführung  von 
mehreren  Hydroxylen  in  einen  carboxyl haltigen  Benzolkern  jedenfalls  gefärbte  Ver- 
bindungen erzeugt  werden  können,  ohne  daas  ein  Uebergaug  der  inneren  Bindungs- 
verblttnisse  des  Kernes  aus  dem  aromatischen  in  den  hydroaromatiHcbeu  (Ghinon-) 
Zustand  anzunehmen  ist 

1  Haktmch  u.  ZzcKBMDOir,  Ber.  SO,  1312,  2796  (1887).  —  Hantzsch  u.  Hebbiiann, 
ebenda  2801.  —  B&miosr,  Ber.  31,  1758  (1888).  —  Baevbb,  Ann.  345,  189  (1888). 
~  H.  Goldschmidt  u.  M  eis«  leb,  Ber.  38,  259  (1890).  —  Nef,  Ann.  368,  288  (1830). 

—  Abhstbobo,  Ber.  35  Bef.,  754  (1892). 

*  GcmcHABD,  Ber.  33,  1742  (1899). 

'Hantzsch  u.  Zbokbnbobf,  Ber.  30,  1310  (1887).  —  BöxiasH,  Ber.  21,  1761 
(1888).  —  Sncaurz,  Am.  ehem.  Jonrn.  13,  41  (1891). 

*  HurrzecH  u.  Loswr,  Ber.  19,  28  (1686).  —  Lobwt,  ebenda  23B5.  —  Haxtzbcs 
u.  Zbcbbrdobp,  Ber.  SO,  2748  (1887).  —  Lbhmanh.  Ztechr.  f.  phyaifc  Chero.  V  49  (1887). 

-  BOmioeb,  Ber.  33,  1284  (1889).  —  Ooldscumiot  u.  Meissleb,  Ber.  33,  265  (1890). 
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660  Monooxytriearbonsäurm. 

Unter  den  Monooxytricarbonsäureu  ist  die  symmetrischeste  die 
Oxytrimeslnaänre '  [2-Oxybmxertiricarboruäure(1.3.6)}: 
CO.H 


man  gelaugt  zu  ihr  von  der  Salicylsäure  (mittelbar  also  vom  Phenol), 
indem  man  basisch  salicyhianres  Natrium  im  Kohlensäurestrom  über 
300°  erhitzt;  es  gelingt  mithin  mittels  der  KoiWscben Reaction  (s.S. 623) 
die  Besetzung  sämmtlicher  drei  Ortho-  und  Para-Punkte  gegenüber  der 
Hydroxylgruppe  deB  Phenols  durch  Carboxyl  (Ost)  (zahlreiche  Versuche, 
mehr  Carboxylgruppen  einzuführen,  blieben  indes»  erfolglos).  Die  Stellung 
der  Carboxylgruppen  ergiebt  sich  z,  B.  aus  der  Bildung  der  gleichen 
Säure  durch  die  folgenden,  vom  Mesitylen  ausgehenden  Beactionen: 
80,-NH,  SO,  NH,  OH 

(Oxydation)  (Kaliachmel») 


synthetisch  wird  ihr  Ester  bei  der  Condensation  von  Ortho-Ameisen- 
säureester  mit  AcetoudicarbonBäureester  durch  Essigsäureanbydrid  ge- 
wonnen. Die  Saure  lost  sich  in  200  Th.  kaltem  Wasser,  spaltet  ober- 
halb 180°  Kohlensaure  ab  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rotbüch- 
braune  Färbung. 

Die  l-Metyl~5-0tybmxentrioarb<mtäur»(2.3.4) 
OH 

!0,H 

CO,H  CO.H 

liegt  in  der  Cochenlllesaure1  (Schmelzpunkt  224—225°  unter  Eohlen- 
säureentwickelung)  vor,  welche  durch  Oxydation  dea  Cochenillefarbstofö 
mit  Ealiumpersulfat  entsteht  Da  diese  Säure  durch  Erhitzen  mit 
Wasser   auf   170°   unter   Kohlensäureabspaltung   die   m-OxyuvitinBaure 


'  Obt,  J.  pr.  [2]  14,  98  (1876);  16,  801  (1877);  17,  384  (1878). 
J.  pi.  [2]  17,  429  (1877).  —  0.  Jaoobbbn,  Ann.  206,  204(1881).  —  Bubi,  Ber-  31. 
1884  (1898). 

*  0.  Lmmum  □.  Vobwihoiel,   Ber.  81,  888,  1731  (1898).   —   Lato«,  Ber. 
33,  2442  (1900). 
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(S.  655)  liefert,  bo  muse  sie  eines  der  beiden  möglichen  Carboxyldemate 
der  m-Oxyuvitinsäure  darstellen;  da  sie  andererseits  durch  Erhitzen  für 
sich  in  die  /9-Coccinsäure  (S.  656)  übergeht,  welche  durch  die  Fähigkeit 
zur  Bildung  eines  Anhydrids  als  Ortho-Dicarbonsaore  gekennzeichnet 
ist,  so  bleibt  nur  die  obige  Formel  übrig;  hiermit  steht  die  Nichteateri- 
ncirbarkeit  der  Säure  durch  Alkohol  und  Salzsäure  in  der  Kälte  im 
Einklang  (vgl.  S.  543). 

AIb    Beispiel    einer    Dioxytricarbonsäure    m!    die    IMoxjtrimealnslTire ' 
[Resorcintricarbonsanre,  2.4-Dioxybenxentrioafbon#äure(l.d.5)}  genannt,  deren 
Triithyleoter  synthetisch   dnrch  Condenaation  von  AethozymethylenmalonsänreeBter 
mit  Aeetondiearbonsiareester  in  Gegenwart  von  Natriomathylat  entsteht: 
C.H.-CO,  •  CH,       ca-och 


<i 


)C-C<VCH, 
0A-0( 

C,H,.C01-C-CH 

-  »c;h,o+      oh-cV     Vj.co,c,h,- 

Die  vollkommen  symmetrisch  gebaute  TrioxytricarbonBäure  — 
die  PhloroglaclntrlCHrbonsilure*  [2.4.6-7Hoxybmxmtricarboruäur6(1.3.5)'] 

—  ist  als  Condenaationsprodnkt  des  Natriummalonsäareesters  bereits 
mehrfach  (Bd.  I  S.  653;  Bd.  II  S.  81,  425)  erwähnt.  Wie  das  Phloro- 
glucin  selbst  (e.  S.  425),  reagirt  ihr  Triäthylester  (Schmelzpunkt  106°) 

—  die  freie  Saure  ist  nicht  bekannt  —  theila  in  der  Phenolform  (I), 
theils  in  der  Ketonform  (II:  Triketohexamethylentricarbonsäure- 
eater): 

CO.-C.H,  CO,C,H, 

OH-C  C-OH  co         CO 

C,Hll.CO,.C  C.CO,-<^H,  G.H.-CO.-CH  CHCO,-C,H, 

ÖH 

ZnmTetraathylester  der  symmetrisch  gebauten  Dioxytetracarbonsttnre 
(Formel  IV)  —  DioxTpjromelUtbjXnre,  HydrochinontetTaearboisIure*  [3.6-IHo™,- 
k*&mtttraearbotutturt{1.2.4.6)\  —  gelangt  man  sowohl  durch  Wassers toffzu fuhr 
vom  CUHontetrweuboMlurelthylester*  (Formel  V),  wie  durch  Wasserstoffabapal- 

lEbbku,  Ber.  89,  2792  (1899). 

'  Bursa,  Ber.  18,  8467  (1985).  —  Land,  Ber.  19,  2937  (1886).  —  Billy, 
Ber.  21,  nefi  (1888).  —  H.  Goli>bchmidt  n.  Msibblkb,  Ber.  23,  270  (1830).  —  Wit.l- 
wättee,  Ber.  32,  1274  (1899).  —  Hiinaoa  u.  Dollhjs,  Ber.  86,  234,  245  (1902). 

1  Nu,  Ann.  237,  28  (1887).  Joura.  Soc.  63,  428  (1888).  Am.  ehem.  Jouru. 
U,  1  (1688);  268,  282  (1890).   —   y.  PKOH«uwt  u.  Woi**hw,   Ber.  80,  2669  (1897). 
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tang  (mittels  Brom  odar  Jod)  vom  p-DiketohexamethylentetracarboDslureeater 
(Formel  III): 

.CO. 
C.H,  ■  CO,  ■  OH  CH  •  CO,  •  C.H, 

m'  1  J  * 

C,H,.COt-CH  CH.CO.-C.H, 

\co^ 

OH 

CH„-CO,.C  CCO.CH,  C.H.-CO.C  CCO.CH, 

1V"  i  I  —    T"  II 

c.H.-co.c        c-oo,.  CA  c.h.-co.-c  ö  cxvch, 

ÖH 

umgebehrt  gellt  er  durch  Oxydation  in  das  Chinonderivat  (V),  dnreh  Reductioo 
leicht  in  das  Heiamethylenderivat  (III)  über,  au  welch'  letzterem  er  mithin  in  den 
gleichen  Verhältnis»  steht,  wie  DioiyterephtftlslUfeeeter  zu  Suc  ciny  lobern  stein  sänre- 
eater  (S.657— 658)  DerCbinontetracarbonstureester  —  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 148—149°  —  wird  auf  dem  folgenden  Wege  vom  Durol  (S.  102)  ans  erhalten 

CH.-^N-CH,  ^  CHt-r/N-CHi 

CH.i^LcH.  °^D        CH.i^Lo.H 


NO,  NO, 

I 


CH,-Y^N— CH,  ^         CH.-CO.-j^^Y-0' 

™«      OH,iLx.,H    «^  O.H.CO.J^J-C, 


!0,-cyi, 

CO.-CH, 

NO, 


^  C,H4CO,-|^N-cO,CtH(  ^   C.H.-CO.-j^^N-CO.-C.H, 

Red^nC,H..CO,ix    J-CO..C.H,  °^°a  CH..C0,-[N^LC0,.C,H1 : 


der  Diketohexamethylentetracarbons&ureester  entsteht  ans  der  Dinatriumverbiudnc 
des  Acetondicarbona&ureeaters  (Bd.  T,  8.  990)  durch  Einwirkung  von  Jod: 

C,Hs-C0,CHNaC0-CHNaC0,C,H( 

+  2J, 
C,Ha.CO,CHNaCOCHNa-CO,-C,H1 

C,HS  CO,  ■  CH  •  CO  ■  CH— CO,  •  C^J, 
-  4NaJ+  |  I 

C,H,.CO,  CH-COCH— CO,.C,H, 


sogle 


Oxypftenylnssigsmtren.  668 

Durch  Verseifimg  des  HydrochinODtetracarbonsSureesterB  gelingt  es  zwar,  die  freie 
Hydrochinontetracarbonetture ,  welche  beim  Erhitzen  ein  Dianhydrid  bildet  und  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  in  Bromanil  Obergeht,  zu  gewinnen.  Die 
freie  Chinontetracarbon säure  könnt«  aber  weder  dorch  Verseifen  ihres  eigenen 
Esters  noch  durch  Oxydation  der  Hydro cbmontetracarbonöäure  erhalten  werden 
(Tgl.  S.  659). 

IV.    Oxyderlvate  der  Carbonslnren,  welch«  Carboxylgrnppen  in 

gesättigten  Seitenketten  enthalten. 

Die  denkbar  einfachsten  PhenolcarbonBäuren  dieser  Gruppe  sind  die 
drei  stellungsieomeren  Oxyphenylessigsäaren  0H-CBH4-CH,-C0,H. 
Unter  ihnen  ist  die  Ortho-Säure1  (Schmelzpunkt  144 — 145°,  ziemlich 
leicht  in  Wasser  tÖBlich,  mit  FeCL.  sich  violett  färbend),  welche  ans 
Iaatin  (vgl.  8.  723)  durch  die  folgenden  Zwischenstufen  erhalten  wird: 

,<XK  v  ,CO-CO,H      — >•  XO-CO.H 

C.H.  <  >CO      (Einw.  von       C,BX  (Diazo-         C,H,< 

^NBX  KOH)  MJH,  reaction)  M)H 


Reduction   mit 
Na-Anuügam 


KOH)  XNH,  reaction) 

/CH(OH)CO,H       »-  /CH.-CO.B 

C»Ht<  Rednction       C,H,< 

N>H  mit  HJ  X>H 


dadurch    bemerkenswerth  (vgl.  8.  627),    dasa  sie  bei  der   Destillation 

in  ein  Lacton  C8II  /      /      (Schmelzpunkt  der  labilen  Form  28°  bis 

28-5°,  der  stabilen  Form  49D,  Siedepunkt  248—252°)  abergeht  Das 
Lacton  verwandelt  sich  wieder  in  die  Saure  durch  längere  Berührung 
mit  heissem  Wasser  oder  sofort  durch  Auflösung  in  Alkalien.  —  Die 
synthetisch  aus  Benzylcyanid : 

<CH,-CN  ,CH,CN 

NO,  XNH, 

/CH.-CK  /CH,-CO,H 

-  o^    -  o.h.<;h 

erhaltene  Meta-Säure*  (Schmelzpunkt  129  °)  bietet  kein  weiteres  Interesse. 
—  Dagegen  hat  die  Para-Saure*-8  als  Spaltungsprodukt  von  Eiweiss- 
körpern  und  ihnen  nahestehenden  Substanzen  die  Aufmerksamkeit  auf 

1  Baitkb,  n.  Famen,  Ber.  17,  9TS  (188*).  —  Stobmkk,  Ann.  313,  88  (1600). 
Ber.  34,  1601  (1801). 

*  H.  Salsowskl.  Ber.  17,  50*  (1884). 

'  Will  u.  L*<rHEinurjin,  Ann.  196,  158  (1879).  —  E.  u.  H.  Sauowsii,  Ber.  12, 
850  (1879);  18,  189  (1880).  Ztschr.  f.  physich  Chem.  7,  171  (1882).  —  H.  Sahowki, 
Ber.  13,  1438  (1879);  32,  8137  (1889).  —  Bavhann,  Ber.  13,  280  (1880).  Ztschr.  f. 
phvBiol.  Chem.  4,  816  (1880).  —  Barsoi»,  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  5,  367  (ISK1).  — 
ScKrrrn,  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  7,  26  (1882).  —  Pinu  u.  Nkwburv,  Journ. 
Soc  76,  885  (1899). 
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äicb  gelenkt  K.  und  H.  Salkowbbi  entdeckten  ihr  Auftreten  bei  der 
Fäulnis«  der  Hornsubstanz  und  des  Serumalbumins,  Baümai™  wies  sie 
im  menschlichen  Harn  nach;  synthetisch  wurde  aie  analog  der  Meta- 
Säure aus  Benzylcyanid  bezw.  Phenylessigsäure  erhalten.  Sie  ist  schon 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schmilzt  bei  148°  und  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  wenig  intensive  Färbung;  durch  Destillation  mit 
Natronkalk  entsteht  p-KresoL 

Aehnlichen  Verhältnissen  begegnen  wir  in  der  nächsthöheren  homo- 
logen Reihe  bei  den  Oxy-^-pheDylpropfonsäaren  OH-C^-CH^CH,- 
CO,H  (OxyhydrozimmtBäuren),  welche  gewöhnlich  Hydrocnmzr- 
sluren  genannt  werden,  da  sie  durch  Reduction  der  Cumarsäuren  OH  ■  C,Ht- 
CH:CHCO,H  (u.  8. 673, 676)  mit  Natriumamalgam  entstehen.  DieOrtho- 
Säuie1  (Schmelzpunkt  88°,  in  20  TL  Wasser  von  18°  löslich,  mit  FeCl, 
sich  vorübergehend  bläulich  färbend),  welche  natürlich  gebildet  im  Stein- 
klee (Melilotus  officinalis)  sich  findet  und  daher  auch  Melilotssnrt 
genannt  wird,  geht  beim  Destilliren  —  tfaeilweiae  auch   schon  beim 

/GH.OH, 
Kochen  mit  Wasser  —  in  das  Lacton  C.H.<  ■       (Schmelxp.  25*, 

\o  •  CO 

Siedepunkt  272°)  Über.  Letzteres  verbindet  sich  mit  Wasser  sehr  langum 
wieder  zur  Säure  (vgl.  <¥-Caprolacton,  Bd.  I,  S.  765).  —  Die  Mets- 
Säure1  (Schmelzpunkt  111°)  ist  nur  synthetisch  gewonnen  and  wenig 
untersucht  —  Die  Para-Sfture*-4  wiederum  begleitet  die  p-Oxyphenjl- 
essigBäure  im  menschlichen  Harn  nnd  entsteht  bei  der  Faulniss  ra 
Fleisch;  sie  ist  das  erste  ümwandlnngBprodukt  des  Tyrosins  (s.  S.  665) 
durch  die  Fäulnias  nnd  kann  aus  Tyrosin  durch  diesen  Process  bequem 
gewonnen  werden.  Auch  die  Säure,  welche  aus  dem  Phloretin  —  dem 
Spaltungsprodukt  des  Glucosids  Phloridzin  —  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge entsteht,  früher  als  p-  Oxyhydratropasäure  aufgefasst  und  Phlore- 
tinsäure  genannt  wurde,  hat  sich  neuerdings  als  identisch  mit  der 
Para-Hydrocumaraäure  erwiesen.  Synthetisch  erhält  man  sie  am  bestes 
durch  Reduction  der  p-Nitrozimmtsäure  zu  p-Amidohydrozunmt&iun 
NH,.C,H4CHI-CHI-CO,H,  Diazotiren  der  letzteren  und  Verkochen  der 


1  Zwengeb  u.  Bodehbemdee,  Ann.  136,  262  (1863).  —  Zwenoek,  Ami.  Suppl.  G, 
100  (1867).  —  Trsniira  n.  Hebzfeld,  Bot.  10,  286  (1877).  —  Ftwio  tu  Hocnsmfa. 
Ann.   326,  855  (18B4).  —  Wiboho,  Chem.  Centralbl.  1806  H,  HO. 

1  Tibmahw  u.  Lunwia,  Ber.  16,  2050  (1882). 

1  Hlabiwete,  Ann.  142,  858  (1887).  —  Büohahah  n.  Glases,  Ztsckr.  Cber 
1869,  198.  —  Balvann,  Ber.  12,  1450  (1819);  13,  279  (1880).  Ztschr.  f.  phjBo). 
Chem.  4,  805  (1880).  —  £.  u.  H.  Sauowbki,  Ber.  18,  190  (1880).  Ztaehr.  f.  phynol 
Chem.  7,  114  (1882).  —  Schotte*,  Ztechr.  f.  physioL  Cham.  7,  25  (1882>  —  Har- 
hofee,  Jb.  1883,  1171.  —  Stöhr,  Ann.  236,  67  (1884). 

*  Barth  n.  Boheebeb,  Ber.  12,  1259  (1819).  —  Obtwald,  Ztschr.  f.  pbjiat. 
Chem.  3,  213  (1889).  —  Hlastwetz,  Jb.  1866,  700.  —  Barth,  Ann.  163,  96  (18«) 
—  Schot,  Ann.  172,  351  (1874).  —  Teikios,  Aon.  237,  268  (188S).  - 
Compt.  rend.  131,  42,  270  (1900);  133,  976  (1901). 
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Tyrosin.  665 

Diazoverbindung.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
128 — 129°  und  giebt  mit  Eisenchlorid  zunächst  eine  blaugraue  Färbung, 
dann  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes.  Bei  der  Fänlniss  durch 
Pankreas  entstehen  ans  ihr  Phenol,  p-Kreaol  und  p-Oxyphenylessigsäure 
(Tgl.  S.  667). 

Ena  zur  Gruppe  der  Amidosauren  gehöriger  Abkömmling  der  Hydro- 
paracumarsaure  ist.  das  physiologisch  äusserst  wichtige,  zuerst  von 
Liebig1  durch  Schmelzen  von  Käse  (rvpög)  mit  Kali  erhaltene  Tyrosin', 
welches  als  ;?-p-Oxyphonyl-«-Rmidopropionsäure  (Oxy Phenyl- 
alanin) OH-CtH4-GHs-CH(NH1)-C01B  erkannt  ist  Schon  bei  Be- 
sprechung des  Leucins  (Bd.  I,  S.  834)  ist  erwähnt,  dass  Leucin  und 
Tyrosin  sehr  häufig  neben  einander  durch  Spaltung  von  EiweisskBrpern 
und  nahestehenden  Substanzen  entstehen  nnd  vielfach  zusammen  in  der 
Natur  vorkommen.  So  wird  Tyrosin  neben  Leucin  und  anderen  Amido- 
säuren ans  Eiweieskörpern  durch  Zersetzung  mit  Säuren1'4  (aus  Casem 
entstehen  durch  rauchende  Salzsäure  mehr  als  8-5  °/0  Tyrosin,  aus  dem 
Fibrom  der  Seide  durch  verdünnte  Schwefelsaure  10°/0  Tyrosin),  durch 
Fänlniss  anter  dem  Einflnss  von  Mikroorganismen1  oder  durch  Ver- 
dauung* mittels  des  in  der  Bauchspeicheldrüse  (Pancreaa)  enthaltenen 
Fermentes  „Trypsin"  erhalten.  Es  findet  sich  neben  Leucin  in  der  Leber 
bei  gestörter  Function7'8,  zuweilen  im  Harn.  Auch  im  Pnanzenorganis- 
mns*  —  in  Keimpflanzen,  Wurzeln  und  Knollen  —  hat  man  es  nach- 
gewiesen (zuweilen  neben  Leucin,  zuweilen  auch  ohne  dass  Leucin  daneben 
beobachtet  wurde);  mit  Leucin  findet  es  sich  in  der  Bübenmelasse 10  — 


1  Ann.  67,  IST  (1846). 

*  Vgl.  ausser  den  im  Einzelnen  citirten  Abhandlungen  die  folgenden  Stillen: 
Wuüura  na  LA  Bub,  Ann.  64,  85  (1848).  —  Wicie,  Ann.  101,  Sil  (1857).  —  FbOhdk, 
Jb.  1860,  579.  —  Hüfme,  Ztacbx.  Chem.  1868,  391.  —  Tbodicbcm  n.  Wanklym, 
ebenda  1860,  689.  —  Babth,  Ann.  182,  98  (1869>  —  Blktoemaiin,  Ztachr.  f. 
phygiol.  Chem.  6,  334  (1888).  —  Schotten,  ebenda  7,  32  (1882).  —  Bkbhthbkit  u  Bemdkr, 
Her.  16,  1986  Anm.  (1882).  —  Btdtzke,  Ztachr.  f.  anal-  Chem.  31,  503  (1892).  — 
v.  UiLun  u.  BonsK,  Ber.  96,  2660  (1893).  —  Dmate,  Compt.  rand.  ISO,  583  (1900). 

-  Caüssb,  ebenda  1108.  —  A.  Scbdxtsb,  Ztschr.  f.  phyrioL  Chem.  28,  419  (1800). 

-  E.  Fibchkb,  Ber.  34,  *51  (1801). 

■  Bofp,  Ann.  OB,  16  (1849). 

*  Leybe  u.  KOllbb,  Ann.  83,  332  (1852).  —  Erlehhbtbb  n.  SohOffbh,  Jb.  18S9, 
696.  —  Subdblbb,  Ann.  111,  14  (1850).  —  R.  Conx,  Ztachr.  f.  phrriol.  Chem.  38, 
165  (1896).  —  K  Fischer  o.  Sun,  ebenda  38,  181  (1901). 

'  Vgl  Ewpwlifq,  Ber.  80,  1864  (1897). 

'  Vgl  Köbmabk,  Ber.  80,  197»  (1897). 

'  Fbebicbs  u.  Subdbleb,  Jb.  1866,  702. 

'  ScnuLTiEN  u.  Bibss,  Chem.  Centnlbl.  1868,  680. 

*  E.  Schuleb  u.  BiBBixm,  Ber.  11,  711  (1878).  —  E.  Schulze,  J.  pr.  [2]  32, 
Ml  (1B8&).  Ztachr.  f.  phyaiol.  Chem.  34,  49,  89,  106  (1897).  —  Brarauro,  Compt. 
rend.  122,  1216  (1896). 

-  v.  Lipphajtm,  Ber.  17,  28S5  (1884). 
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BÖ6  Synthese  des  Tyrosina. 

vermutlich    aus  den   Eiweissstoffen    der   Rübe   durch   Einwirkung  des 
Kalkes  während  der  „Scheidung"  des  Saftes  entstanden. 

Zur  Darstellung1  benutzt  man  am  besten  die  Zersetzung  von 
Hornspähnen  oder  von  dasein  mit  verdünnter  SchwefelBäare  (TgL  Bd.  L 
S.  834).  Eine  Synthese,  welche  die  durch  das  Verhalten  wahrschein- 
lich gemachte  Constitution  erwies,  wurde  zuerst  von  Erlehheteb  sen. 
und  Lipp*  ausgeführt;  sie  gingen  vom  Phenylacetaldehyd  {vgl.  S.  479, 484) 
aus,  verwandelten  diesen  durch  folgeweise  Anlagerung  von  Blausäure, 
Einwirkung  von  Ammoniak,  Verseifung  und  Nitrirung: 

CH, 


C,HS                     C.H» 

c,h, 

CH^-NO, 

CH,                      CH, 

CHt 

CH, 

CH(OH)    ~~ *"     CHNH,    — 

*"     CH-NH, 

~*~     CH-NH, 

CN                        CN 

CO,H 

CO.H 

in  Nitrophenylalanin ,  wiesen  in  letzterer  Verbindung  die  p-Stellung  der 
Nitrogruppe  durch  Oxydation  zu  p-Nitrobenzoesäure  nach  und  gelangtes 
von  ihr  durch  Reduction  zur  Amidoverbindung,  dann  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  zum  Tyrosin  OH-CgHj-CHj-CHtNHjJ-COjH-  Ie 
der  letzten  Phase  dieser  ReactioDsfolge  konnte  eventuell  auch  eine  Saure 
der  Constitution  NH,  •  C„H4  •  CH,  •  CH(OH)  ■  CO,H  (p- Amidophenylmilchsiure) 
entstehen;  die  Darstellung  dieser  Säure  aus  der  PhenylmilcnBäore  durch 
Nitrirung  und  Amidirung  erwies  indess  ihre  Verschiedenheit  von  dem 
natürlichen  und  synthetischen  Tyrosin.  Eine  neuere  Synthese  von 
Erlenmeyf-b  jun.  und  Halset*  nimmt  die  Coudensation  von  p-Oxybeni- 
aldehyd  mit  Hippursäure  in  Gegenwart  vou  EssigBäureanhydrid  und 
Natriumacetat  zum  Ausgangspunkt  und  wird  durch  die  folgenden  Glei- 
chungen erläutert: 

OH-C,H,-CHO  +  CHi.COiH  OH-C,H,OH:C.CO 

NH.CO.C.H,    "  ¥.CO.CH.  +  S'H,0, 


N-O 


OHC,H4-CH:C  ■  CO  OHC,H,CH:CCO,H 

'  rco-CA  +  H,0=*  NH.CO-C.H., 

OHC,H,CH:CCO,H  OH-C,H1CB,-CHC01H 

NHCO-CgH, +2      =  NH-CO.C.H,' 

0H.C9H1.CH,.CH.C0,H  OH-C,H,CH,.CH-CO,H  ^nar~rv 

NH.CO.C.H,+H,°=  NH,  +OH-CO-CA. 

Tyrosin  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  heissem  Wasser  massig  löslich.  Zur  Identificirung  eignet  sich,  «ie 
bei  vielen  Amidosäuren  das  dunkelblaue,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 

1  Vgl.:  HntTEBBEBQEB,  Ann.  71,72(1849).  —  ßsTsm,  Ztechr.  Cbem.  1897,  *M 

•  Ann.  219,  161,  179  (1883). 

'  Ber.  30,  29B1  (189V).     Ann.  307,   13»  (1899). 
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Modifikationen  des  Tyrosins. 


Kupfersalz1  Cu(CgTI10NOs)a.  Sehr  charakteristisch  ist  femer  anter  den 
Keactioneu1  des  Tyrosins  die  folgende:  erhitzt  man  eine  Tyrosinlösung 
mit  einer  neutralen  QuecksübernitraÜBsung,  welche  etwas  salpetrige  Säure 
enthält,  so  wird  sie  tief  rosenroth  nnd  scheidet  beim  Erkalten  einen  roth- 
braunen  Niederschlag  aus. 

Da  das  Tyrosin  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  ist  die 
Existenz  von  zwei  activen  und  einer  inactiven  Hodificatiou  vorauszu- 
sehen. Das  synthetische  Tyrosin  ist  natürlich  die  inactive  Form; 
auch  das  ans  dem  Eiweisskörper  „Conglutm"  durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser erhaltene  Tyrosin  erwies  sich  als  inactiv;  das  inactive  Tyrosin 
schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  314°  und  318°.  Das  Tyrosin, 
welches  bei  der  Hydrolyse  von  Protelnstoft'en  mit  Säuren  erbalten  wird, 
ist  dagegen  optisch  activ;  and  zwar  zeigten  die  aus  Seide,  aus  Melasse 
und  ans  Conglutin  erhaltenen  Präparate  abereinstimmend3  in  salzsaurer, 
ca.  4 — 5°/0iger  Lösung  [«]„=ca.  —8°.  Dieses  1-Tyrosin,  welches 
2 — 3  °  höher  als  das  inactive  Tyrosin  schmilzt  und  in  starker  Salzsäure 
leichter  löslich  ist,  hatE.  Fibchbr4  neuerdings  mit  dem  gleichen  Drehungs- 
vermögen künstlich  aas  der  inactiven,  synthetischen  Form  nach  einer  für 
die  Gewinnung  optisch  activer  Amidosäuren  sehr  allgemein  anwendbaren 
Methode  —  nämlich  durch  Combination  der  Benzoylrerbindung  mit 
optisch  activen  Alkalolden  —  bereitet:  aus  dem  bei  der  Synthese  von 
Ehlenmeyeb  und  Haiäey  (vgl.  S.  666)  als  Zwischenprodukt  benutzten  in- 
activen Benzoyltyrosin  erhält  man  durch  Spaltung  mittels  Brucin  das 
1-Benzoyltyrosin,  daraus  durch  Salzsäure  das  1-Tyrosin  selbst.  Anderer- 
seits kommt  man  bei  Anwendung  von  Ginchonin  vom  synthetischen 
Benzoyltyrosin  zum  d-Tyrosin,  welches  auch  in  RUbenschösslingen  vor- 
zukommen scheint8. 

Von  den  Umwandlungen  des  Tyrosins  ist  als  besonders  interessant 
sein  Verhalten  bei  der  Fäulniss9  hervorzuheben.  Wie  oben  schon  er- 
wähnt, entsteht  als  erstes  Fäulnissprodukt  in  reichlicher  Menge  Hydro- 
p-Cumarsäure  (Baumann).  Da  diese  Säure  durch  weiteren  Zerfall  bei 
der  Fäulniss  p-Oxyphenylessigsäure,  p-Kresol  und  Phenol  liefert,  so  kann 
das  Auftreten  dieser  vier  stickstofffreien  Produkte  im  Thierkörper  (vgl. 
S.  374,  376,  663—665)  auf  die  Zersetzung  des  durch  Eiweissspaltung 
entstandenen  Tyrosins  zurückgeführt  werden. 

'  Hovkeibtxb,  Ann.  189,  24  (1ST7). 

*  Pmu,  Ann.  83,  252  (1652).  —  E.  HoFraimr,  Ann.  87, 121  (1858).  —  Staidelrb, 
Ann.  116,  66  (1860).  —  L.  Mbyer,  Ann.  132,  156  (1664). 

*  Madthxbb,  Mouatah.  3,  843  (1662).  —  Lahdolt,  Ber.  17,  2336  (1884).  — 
E.  ScHDLxt  q.  Bobbhabd,  Ztathr.  f.  phymol.  Chem.  9,  98  108  (1685).  —  E.  Fisches 
o.  Skita,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  33,  181  (1901). 

*  E.  Fischib,  Ber.  33,  2471,  8638  (1899). 

*  v.  LimuxM,  Ber.  17,  283»  (1864). 

*  Babkann,  Ber.  12,  1450  (1879).  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  4,  317  (1880);  7, 
554  (1863).  —  Wsit,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  812  (1879).  —  E.  n.  H.  Salkowrh, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  451  (1863). 
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»68  Homogentisinsüure,  Hydrokaffuaäure. 

Wlhxend  die  Monooxyphenylesaigalare  ein  Bestandteil  de«  normalen  Hirt!  ist. 
findet  sich  bei  „Alkaptonnrie"  im  Menschenharn  reichlich  (z.  B.  iu  0-23*/*;  tägliche 
Ausscheidung  ca.  4  g)  die  2.5-DloiypfaenyleBur8lBre  oder  Hemeg-enUUBg&arc'i 


ch,c< 


COfH 

sie  schmilzt  bei  141',  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  ein  Lactoc 
Ober,  giebt  mit  verdünnter  EisenchloridlÖanng  vorübergehende  Blftnuug,  beim  Kocbea 
mit  concentrirter  EiBenchloridlöanng  Chinongeruch ,  bei  der  Kaliachmelse  Gentisin 
»Sure  (S.  640,  641)  und  Hydrochinon  (3.  421),  Ihre  wässerige  Lösung  färbt  zieh  nach 
Zneatis  von  Alkali  an  der  Luft  sofort  braun  bis  schwarz;  auf  dienern  Verhalten  beruht 
die  charakteriatiache  Eigenschaft  dea  „Alkaptonharna",  nach  Zusatz  von  Alkali  unter 
Saueratoffabaorption  sich  intensiv  dnnkel  m  färben.  Die  Constitution  der  Homogen- 
tisinsäure  ist  dadurch  controllirt,  daw  synthetisch  im  Hydrochinon  durch  die 
folgenden  Zwischenstufen: 


ÜH,.<\ 
COH     — >  NC.H.-CHO 


h>c.h.  —  u^oa. 

'  "Nc.h,-ch,oh    —  >-         "NcA-ctvci 


CH,-^ CH,-< 

CB,.< 

CH,-< 


1,0.  CH,0V 

>C,H,-CH,CN      — >■  >C,H,.( 


eine  DtmethylätherhomogentUinsänre  gewonnen  wurde,  welche  sich  alz  identisch  mit 
dem  Dioiethylderivat  der  „AI  kapton  aäare"  erwies. 

Ueber  die  Synthese  der  S.ö-Dloiy phenylesslggfture  aus  Aceton  dicarbonsänre' 
s.  S.  419  bei  Orcin. 

Unter  den  DIoxyphenylpropltHisIar en  sei  die  3.4-Dioxysäure  oder  Hydrs- 
kaffeeslore'  (Schmelzpunkt  HO1): 

,-CH,-CO,H 


erwähnt,  welche  durch  Rednetion  der  Kaffeesäore  (8.  677)  entsteht  und  sieh  in  dei 
herbstlich  gelben  Rübenblättern  findet 


1  Wc-lkow  u.  Bauiubh,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  15,  223  (1891).  —  Badiuxi 
n.  Pbakmizl,  ebenda  20,  21»  (1894).  —  Dbmkibb,  Chem.  Centralbl.  1897  X,  338.  - 
Huppkbt,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  33,  412  (1897).  —  Snu,  Chem.  Centralbl.  1888 1. 
901.  —  Gohnehkah»,  Chem.  Centralbl.  1900  II,  984.  —  Obtoh  u.  Gabbod,  Joum. 
of  Paysiology  87,  89  (1801).  —  Euch  Hbybb,  Chem.  Centralbl.  19021,  S64. 

'  Tgl.  auch;  v.  Pbcbxahx  u.  Wolmu,  Ber.  31,  2014  (1898).  —  Jssdah,  Joarn 
Hoc.  75,  808  (1899). 

*  Hlasiwetz,  Ann.  142,  354  (1867).  —  M.  Budbbqbb,  Honatah.  18,  4M  ■'1891V 
—  v.  Lippmann,  Ber.  25,  3220  (1892);  26,  3063  (1898). 
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Eine  DimethylBthenlnre   der  &4.5-Trlox7phenjleMlnInre   iit   die   Iridli- 


wekhe  aus  dem  Irigenin,  dem  Spaltungsprodukt  des  in  der  Veikhenwursel  sich 
findenden  Glueosids  „Iridin",  beim  Erhitzen  mit  Alkali  neben  Ameisensäure  und 
Iretol  (8.  128)  entsteht.  Die  Iridinsfiure  schmilzt  bei  116°  und  spaltet  sich,  über 
den  Schmelzpunkt  erhittt,  in  Kohlensaure  nnd  Iridol  (8.  434).  Für  letztere«  ergiebt 
deb  die  Constitution  eines  vom  1  -Methyl -3 .4.5- trioxybenzen  sich  ableitenden  Di- 
methyltthers: 

CH,  CH, 


CH.-0-l/Li 
OCH, 


CH, 


daraus,  data  nach  Methylirung  der  freien  Hydroxylgruppe  durch  Oxydation  Trimetfayl- 
äthergallnMtture  (s.  S.  651 — 852)  gebildet  wird;  die  Stellung  der  freien  Hydroxylgruppe 
mnss  der  Formel  I  entsprechen,  weil  durch  die  Reuuk -Tie haus 'h che  Roaction 
(S.  518)  ans  dem  Iridol  zwei  isomere  Oxyaldehyde  gewonnen  werden.  Da  nun  die 
Iridiusaure  durch  KohlensKureverlnst  in  Iridol  übergeht,  so  mnss  sie  eine  der  Formeln; 


ra. 


IV. 


CO,H 
CH.-0 


OCH, 


i 

.■oJsJ-OI 
OCH, 


besitzen.  Die  Formeln  III  und  TV  weiden  indess  dadurch  ausgeschlossen,  dass  die 
durch  Hethylirung  des  freien  Hydroxyls  entstehende  MethylBtheriridinsAure  bei  der 
Brüminrng  zwei  Bromatome  aufnimmt  und  bei  darauffolgender  Oxydation  der  Di- 
brom-Hethylltheriridinsflure  die  DibromtrimethyllUigTgalluMaure: 

CH, 

ce.0 

CH, 


1  DB  Luu  u.  Tbkiubn,  Ber.  96,  2018  (1893). 
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Qcyderivate  der  Zimmtsäure-Reike. 


V.    Oxyderlvate  der  Carbonsauren,  welche  Carboxylgruppcn 
in  ungesättigten  Seltenbetten  enthalten. 

Wie  8.  605  ff.  als  einfachste  and  wichtigste  aromatische  Säure  mit 
ungesättigter  Seitenkette  die  Zimmtsäure  eingehend  behandelt  wurde,  so 
haben  wir  uns  jetzt  ihren  im  Kern  hydroxylirten  Derivaten  —  den  Oxy- 
zimmt  säuren  —  zuzuwenden.  In  ihnen  begegnen  wir  wieder  einer 
Gruppe  von  Phenolcarbonsäuren,  welche  —  ähnlich  wie  die  Gruppe  der 
hydroxylirten  Benzoesäuren  —  tbeils  durch  naturliches  Vorkommen  in 
freiem  Zustand  oder  in  Form  von  Anhydriden  und  Aethern,  theils  durch 
nahe  Konstitutionelle  Beziehungen  zu  Naturstoffen  besondere  Beachtung 
beanspruchen.  Auch  in  theoretischer  Beziehung  haben  sie  durch  die 
Beobachtung  eigenartiger  Isomerieerscheinungen,  welche  am  Beispiel  der 
Ortho-Oxyzimmtsäure  unten  dargelegt  werden,  Interesse  erregt. 

Wie  die  Synthese  der  Zimmtsäure  sich  am  besten  auf  die  „Perkui*- 
sche  Reaction"1  stützt,  so  führt  die  Anwendung  dieser  Reaction  auf  die 
Oxyderivate  des  Benzaldehyds  zur  synthetischen  Gewinnung  von  Oxy- 
derivaten  der  Zimmtsäure.  Ein  Beispiel  dieser  Art  war  es,  an  welchem 
Phrkin  seine  äusserst  fruchtbare  Reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  489)  entdeckte: 
die    Synthese    des    Anhydrids    der    o  -  Oxyzimmtsäure    oder    Cumarins 

C.H.C  |      durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 

N>  •  co 

acetat  auf  den  Salicylaldehyd ;  sie  kann  durch  die  folgenden  Gleichungen 
erläutert  werden: 


,OH  yO-OO-OH, 

(  +  (CH,-CO),0  -  C,H,< 

NCHO  N)H(OH)-CH1.CO,H 


<.COCH,  ,0— CO 

-    C,H,<  •      +  CH.-C0OH  +  H-O. 

H(OH)-CH,COOH  N3H:CH 

Für  die  endgültige  Bestätigung  der  Constitutionsforinelo  zahlreicher 
Naturstoffe  hat  die  Ausnutzung  dieser  Synthese  vortreffliche  Dienste  ge- 
leistet; neuerdings  ist  ihr  Anwendungsgebiet  noch  dadurch  erweitert 
worden,  dasB  eine  neue  bequeme  Methode  zur  Gewinnung  von  aroma- 
tischen Oxyaldehyden  (durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure 
auf  Phenole  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  bezw.  Chlor* 
zink)  aufgefunden  wurde3. 

Das  eben  erwähnte  Anhydrid  der  o-Oxyzimmtaäure,  das  gewöhnlich 
Cumarin  (vgl.  unten)  genannt  wird,  bietet  das  am  leichtesten  zugängliche 
Beispiel  eines  ungesättigten  J-Lactons  dar: 


1  Zur  Theorie  derselben  vgl.  Michael,  Tier.  34,  BIS  (1901). 
*  Vgl.  Gattkrhash  q.  Komitee,  Ber.  33,  2TB,  287  (1899J. 
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OH  C-CH  s CH 

l        IL- 

CH  C-0— CO 

Zugleich  ist  es  das  am  längsten  bekannte  Glied  ans  der  Körperklasse 
der  Lactone  überhaupt  Es  ist  der  Prototyp  einer  Gruppe  analog  con- 
stituirter  Verbindungen,  welche  namentlich  durch  ihr  häufiges  Auftreten 
bei  der  Spaltung  von  Glucosiden  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen 
haben.  Für  die  synthetische  Gewinnung  solcher  „Cumarine"1  besitzt 
man  besondere  Methoden,  deren  Entdeckung  und  Ausarbeitung  v.  Pech- 
MAtra's  Verdienst  ist 

Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure1.  Die  Reaction  erklärt  sich  dadurch,  dass 
Aepfelsäure  zunächst  infolge  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
oxyd, Wasser  und  Oxyakrylsäure  (Formylessigsäure,  Halbaldehyd  der 
Malonsfture)  zerfällt  (vgl.  Bd.  I,  S.  795—796,  949—951): 

0HC0CH(0H)CH,C0,H  =  CO  +  H,0  +  CH(OH):  CHCO.H  , 

die  Oxyakrylsäure  dann  sich  im  Entstehungszustand  mit  dem  Phenol 
condensirt,  z.  B.: 

/OH 

oh-c,h,.oh  +  oh.ch:ch.co,h-h,o  =  oh-chZ 


i./ 


:  CH-CO.H 
-CO 


in  der  That  gewinnt  man  durch  Gondensation  der  Natriumverbindung 
des  Oxyakrylsaureesters  (Natrium formy] essigester,  s.  Bd.  I,  S.  949 — 950) 
mit  Phenolen  (bei  Gegenwart  von  Natrium  alk  oh  olat)  gleichfalls  Cumarine3. 
Die  Synthese  mittels  Aepfelsäure  gelingt  besonders  gut  bei  mehrwertltigen 
Phenolen,  schlechter  bei  einwerthigen. 

Zu  Cumarinen,  welche  in  der  Seitenkette  methylirt  sind,  führt  die 
Condensation  von  Acetessi gester  (/J-Oxycrotrmsäureester,  vgLBd.I,  S.962ff.) 
mit  Phenolen*: 


1  Der  Vorschlag,  die  hierher  gehörigen  Verbindungen  unter  der  Grnppenbe- 
zeichnung  „Cumarole"  [vgl.  Ber.  31,  1189  (1898)]  zusammenzufassen,  erscheint  wenig 
zweckmässig,  da  die  Endung  „ol"  als  Ch&rakteristicnm  für  Verbindungen  mit  freier 
Hydroxylgruppe  benutzt  wird  (vgl.  Bd.  I,  8.  1095;  Bd.  II, Th.  I,  S.  101);  correcter  dürfte 
die  Bezeichnung  „Cumaroiide"  (vgl.  Bd.  I,  S.  1096)  sein;  doch  genügt  wohl  die 
Bezeichnung  der  ganzen  Gruppe  nach  ihrem  einfachsten  Oliede. 

'  v.  Pkcbmanm,  Ber.  17,  929  (1884).  —  v.  Pecbnann  n.  Welsch,  ebenda  1646. 

*  Vgl.  v.  Picbmakn,  Ann.  264,  284  (1891). 

4  v.  Pkchmann  □.  DniHBZEQ,  Ber.  16,  2119  (1883).  —  V.  Pechhanh  u.  Cohen, 
Ber.  17,  2129,  2181  (1884).  -  Vgl.  auch  Held,  Compt.  read.  116,  720  (1893).  — 
v.  Phchhanx,  Ber.  32,  8681  (1899).  —  v.  Pechhahn  u.  KiurFT,  Ber.  34,  421,  428  (1901). 


,y^>l 


>OgI( 


CH.-OCO 

OH-C(CH,):CH  .■--■-    "Nq-Qjy.ßH 


C.H.OH  +  __  J/_      ]_  -  H.0  +  C.H.0  +  CA/ 


Bei  AnwenduDg  von  Oxalossigoster '  entstehen  die  Ester  TOD  Carbon- 
säuren des  Cumarins: 

ca-oco 

OH-C,H4OH  +  I 

OH-0(CO,-CtHJ;CH 

CO 

CO,-0,H.):CH 

von  denen  man  durch  Carboxylabapaltung  zu  den  Cumarinen  selbst  ge- 
langen kann. 

Mau  che  Glieder  dieser  Gruppe  sind  durch  eine  schöne  Flnoreecenx  ihrer 
Lösungen  ausgezeichnet  Tragt  man  in  die  absolut- alkoholische  Losung  der  hydro- 
xylirten  Cumarine  metallisches  Natrium  ein,  so  fallen  direct  oder  sof  Zusein  von 
Aether  intensiv  gelbe  Niederschlage  ans,  welche  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe 
nnd  blauer  Fluorescens  lösen1. 

Mit  der  Besprechung  des  Cumarins8  par  excellence  (Anhydrid 

der  o-Oxyzimmteäure) 

Q-oco 
GH:  OH 

möge  die  specielle  Schilderung  der  Gruppe  begonnen  werden.  Ks  wurde 
zuerst  in  den  Tonkabohnen*  —  den  Samen  des  in  Cayenne  heimischen 
Baumes  Dipterix  odorata,  welche  von  deu  Eingeborenen  „Cumaru"  ge- 
nannt werden  —  beobachtet  und,  nachdem  es  anfänglich  mit  Benzoe- 
säure verwechselt  war,  van  Guiboht  charakterisirt  Später  fand  man 
es  häufig  in  Vegetabilien*;  besonders  erwähn enswerth  ist  sein  Vorkommen 
im  Waldmeisterkraut",  dessen  zur  Bereitung  ron  Maiwein  geschätztes 

1  Bioihbu.1,  Gacz.  chim.  24,  IL  491  (1805).  —  v.  Pechmawh  u.  Gkuoeb,  Ber. 
34,  378  (1901).  —  t.  Pemuuitn  n.  Kbafft,  ebenda  122. 
'  Kome-Kucbe,  Ärch.  f.  Pharm.  336,  542  (1898). 

*  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  ZwitHoea,  Ann. 
Suppl.  6,  122  (1867).  —  Sfibolbb,  Monatsh.  5,  201  (1884).  —  Frrria  u.  HocHSTim», 
Ann.  228,  SSI  (1884).  —  Wiboho,  Chem.  Centmlbl.  1898  H,  540.  —  Bbedt  n. 
Kallbn,  Ann.  293,  303  (1898).  —  Claabs«u,  Chem.  Centralbl.  1897  H,  428.  — 
Booojawlknrky,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  596  (1898).  —  Michail,  J.  pr.  [2]  BO. 
3S8  Anm.  (1899).  —  Smosis  n.  Winkel,  Ber.  33,  4SI,  1961,  8828  (1900). 

*  Vgl:  Boullay  u.  Boütbon-Chaelaid,  Bern.  Jb.  7,  287  (1828).  —  W8m 
Ann.  98,  66  (1856). 

'  Vgl.:  Fohtawa,  Ben.  Jb.  14,  811  (1883).  —  Outuwoht»,  Ann.  14,  824  (1835). 

—  Gobley,  Ann.  76,  854  (1850).  —  Zwimrd.  Bodkhmkdu,  Ann.  196,  261  (1863). 

—  Rbihbch,  Jb.  1867,  439.  —  Tscnnon  u.  Geimuitn,  Anh.  f.  Pharm.  234,  641 
(1896).  —  ScHiMwa  &  Co.,  Chem.  Centralbl.  1900  H,  970. 

*  Kosbmams,  Ann.  52,  887  (1844).  —  Buunasu,  Ann.  BÖ,  177  (1846). 
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Oumarmaäure  und  Ortho -Qumar säure.  673 

Aroma  es  bedingt  Seine  synthetischen  Bildungsweisen 1  sind  S.  670—672 
schon  dargelegt.  Cumarin  bildet  säulenförmige  Krystalle,  schmilzt2  bei 
67°,  siodeV  bei  290 — 290-5°,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  löslich  und  besitzt  den  charakteristischen,  angenehmen 
Geruch,  den  man  am  Waldmeisterkraut  wahrnimmt. 

Cumarin  wird  Ar  Parfiimeriemischungen  and  als  Zusatz  für  Schnupftabak  ge 
braucht.  Mau  gewinnt  es  im  Grossen  ans  den  getrockneten  Blättern  der  Hirschzunge 
(Liatria  odoratissiuia)  —  einer  in  Nordcarolina,  Georgia,  Florida  wachsenden  Pflanze. 
Diesem  natürlichen  Cumarin  macht  das  synthetische  Präparat  erfolgreich  Concurrenz, 
welches  durch  Condensation  von  Salicylaldehyd  (S.  518)  mit  Malonaftore  (Bd.  I.  8.  649) 
dargestellt  wird';  vgl.  die  analoge  Zimmtsaure-Srnthese  S.  606,  611. 

Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  des  Cumarins  gegen  Basen*;  es 
vereinigt  sich  mit  ihnen  in  der  Wärme  zn  den  Salzen  einer  im  freien  Zu- 
stand höchst  unbeständigen  und  daher  nicht  iaolirton  Säure,  welche  man 
Cumarins&nre  nennt  So  wird  es  von  kochendem  Barytwasser  gelöst  und 
liefert  eine  Lösung,  welche  weder  beim  Erkalten  Cumarin  abscheidet  noch 
beim  Schütteln  mitAether  an  letzteren  Cumarin  abgiebt;  aber  schon  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  wird  das  Cumarin  wieder  vollständig  in 
Freiheit  gesetzt  Kocht  man  es  einige  Stunden  mit  verdünnter  Natrium* 
äthvlatlösung  und  verdampft  den  Alkohol,  so  erhält  man  eine  syrupdicke 
Masse,  die  an  Aether  ebenfalls  kein  Cumarin  abgiebt  sich  leicht  in  Wasser 
auflöst  und  mit  Salzsäure  wieder  Cumarin  liefert 

Wenn  man  indess  das  Cumarin  mit  conceutrirter  Kalilauge  oder 
concentrirterer  alkoholischer  Natrium&thylatlösung  längere  Zeit  kocht 
so  wird  es  aus  der  Lösung  des  so  gewonnenen  Alkalisalzes  grösstenteils 
nicht  mehr  unverändert  durch  Salzsäure  ausgefällt  Vielmehr  erhält 
man  jetzt  eine  um  1  Hol.  Wasser  reichere  und  beständige  Säure,  welche 
auch  aus  o-Diazozimmtsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  und 
demnach  als  o-Oxyzimmtsfture  OH-CeH4-CH  :CH-CO.,H  aufzufassen 
ist  Diese  Säure,  welche  Ortho-CumarsEiire 5  genannt  wird,  zersetzt 
sich  etwas  oberhalb  200°  unter  Entwickölung  von  Kohlensäure;  Cumarin 
konnte  unter  den  Produkten  ihrer  Zersetzung  durch  Hitze  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Dagegen  wird  sie  in  Cumarin  glatt  durch  Digestion 
mit  rauchender  Bromwasserstofisäure  verwandelt;  aueh  liefert  ihr  Acetyl- 
derivat  CrL/CO-OC,H4-CH  :  CH-CO,H  beim  Erhitzen  Cumarin.     Die 

'  Phuxe,  Ann.  147,  830  (1868).  Ber.  8,  1509  (1875).  —  Tmum  u.  Hbbekld, 
Her.  10,  888  (1817).  —  v.  Pwonuini,  Ber.  17,  982  (1884).  —  Bbvchusb,  Bull.  [8]  17, 
516  (1897). 

1  Zwjocobb  u.  Drokke,  Arm.  133,  148  (1862). 

'  Kvonraustt,  D.  R.-Pat  Nr.  97  794,  97785;  FbhdlZmbbb  T,  906. 

*  LWlasde,  Ann.  46,  333  (1843).  —  Willluibom,  Jb.  1876,  6S7.  —  Frrria 
a.  Eeebt,  Ann.  916,  189  (188S). 

'  ZttraraKn,  Ann.  Snppl.  8,  88  (1872).  —  Tiemaxk  u.  Uuudi,  Ber.  10,  385 

(1877).  —  E.  Fuchbb  n.  Küekl,  Ann.  221,  273  (1888).  —  Fmia  u.  Ebbet,  Ann.  226, 

351  (1884).  —  Oswald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  277  (1889).  —  v.  Miller  u. 

KmiLor,  Ber.  23,  1714  (1889).  —  Kuto-Kuom,   Arch.  f.  Pharm.  386,  561  (1898). 

v.  iuyu  n.  Jaoomos,  on.  ei«»...   iL  48     (Mfiri  OK.) 
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674  '  Stereoiaomerie  in  der  Oumarinaänre- Gruppe. 

Lösung  ihrer  Alkaltsalze  besitzt  eine  charakteristische  grüne  Fluoreseeug. 
Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Meliloteaure  (S.  664)  reducirt 

Diesen  Encheinnngen  bietet  sich  eine  Erklärung1,  sobald,  man  sich 
daran  erinnert,  dass  die  Zünmtsäure  in  zwei  raumisomeren  Formen  (vgl. 
S.  604  ff.)  auftreten  kann,  das  Gleiche  mithin  auch  für  ihre  Kernsub- 
stitntionsprodukte  zutrifft,  Von  den  beiden  Raumformeln  der  o-Otj- 
zimmtsaure: 

H 1    ■ CO- OH  H | CO-OH 

H 1  L— -C.H4.OH  "  OH-C.H« 1   l H 

ein-  trana- 

lässt  die  erste  ohne  Weiteres  die  Lactonbildmig  zu: 

H .   | CO-OH  H 1    | CO. 

H '   ' CÄ-OH  =    H '   I CÄ-0  ' 

die  zweite  dagegen  erfordert  hierfür  erst  eine  Umlaggrung.  Ee  liegt 
mithin  nahe,  die  Gamarins&ure,  welche  leicht  in  Form  von  Salzen  ans 
Cumarin  entsteht  und  in  freiem  Zustand  sofort  wieder  in  Cumarin  über- 
geht, als  cis-o-Oxyzimmtsaure  zu  formnliren,  die  Cumarsaure,  welche 
erst  durch  eingreifendere  Behandlung  mit  Alkali  ans  dem  Cumarin  ge- 
bildet und  durch  einfache  Einwirkung  der  Hitze  nicht  wieder  in  Cumarin 
zurückverwandelt  wird,  dagegen  als  trans-o-Oxyaimmta&ure.  Die  int 
Gegensatz  zum  Verhalten  anderer  o-Oxysäuren  —  z.  B.  der  Melilotsänre 
(S.  664)  —  auffallende  Leichtigkeit*,  mit  welcher  die  CumarhiB&ure  in 
ihr  Lacton  übergeht,  hat  offenbar  im  Sinne  dieser  Anschauung  ihre 
Ursache  eben  darin,  dass  die  für  die  Wasserabepaltung  günstige  Con- 
figuration  durch  die  Doppelbindung,  welche  sich  zwischen  Hydroxyl-  und 
Carboxyl-Gruppe  befindet,  fizirt  ist,  wahrend  die  entsprechende  Conngn- 
ration  bei  gesattigten  Verbindungen  infolge  der  freien  Drehbarkeit 
des  Systems  nur  einen  der  möglichen  Schwingungszustande  darstellt 
(ygL  Bd.  L  S.  83—85). 

Da  die  Cumarinsäure  selbst  nicht  darstellbar  und  demnach  nicht 
aiialyairbar  ist,  und  da  auch  die  Reingewinnung  der  cumarinsanren 
Salze  auf  Schwierigkeiten  stöast,  so  beruht  die  eben  benutzte  Voraus- 
setzung, dass  Cumarinsäure  und  Cumarsaure  einander  isomer  sind,  auf 
einer  zwar  sehr  wahrscheinlichen,  aber  zunächst  doch  nicht  sicher  be- 
wiesenen Annahme.  Diese  Annahme  wird  aber  durch  die  Existenz  be- 
ständiger und  daher  analysirbarer  Derivate  der  beiden  Formen  zur 
Gewissheit 

Zunächst  finden  wir  solche  bei  den  Alkyläthers&uren*  R-0' 


1  J.  Wisucunn,  Räumliche  Anordnung  d.  Atome  in  organ.  Molekülen.  Ab 
handlangen  d.  Bächfl.  Gesellueh.  d.  Wuw.  XXIV  (188T). 

'  Vgl.  Halt,  Ber.  37,  8331  (1694). 

*  Pkbsin,  Jb.  1877,  793.  Journ.  800.  86,  409  (1881).  —  Baiui  a.  KAHH. 
J.  pr.  [2]  61,  822  (1895). 

Digitizeaby  GOOgle 


Derivate  der  Oumarinsäure  und  Ortho- Oumareäure.  tt?ö 

C(H4'CH  :  CHCOjH.  Die  Aethersäuren,  welche  aus  den  cumarinsauren 
Salzen  durch  Alkylirung  erhalten  werden,  sind  verschieden  von  den- 
jenigen, die  bei  der  Alkylinmg  der  cumaraauren.  Salze-  entstehen;  so 
schmilzt  die  Aethyläthercumarinsäure  C,Hf*0-OjH4-CHiCH-C01H  bei 
101 — 102°,  die  gleich  zusammengesetzte  Aethyläthercumarsäure  bei  182° 
bis  -133°;  auch  die  Salze  der  beiden  Aethersäuren  zeigen  ganz  ver- 
schiedene Eigenschaften.  Die  Aethyläthercumarinsäure  (cis-Saure)  kann 
indess  durch  Erhitzen  (unter  teilweiser  Zersetzung)  in  die  Aethyläther- 
cnmarsaure  (traus-Saure)  verwandelt  werden.  Letztere  entsteht  auch 
aus  Aethylsalicylaldehyd  CsH6-O-C0Ht-CHO  durch  die  PERKin'sehe 
fieaction.  Beide  Säuren  verhalten  sich  bei  der  Oxydation  und  ßeduction 
ganz  gleich;  durch  Oxydation  liefern  sie  neben  Wasser  und  Kohlensäure 
Aethylsalicylaldehyd  und  Aethyläthersalicyls&ure ,  durch  Rednction  eine 
und  dieselbe  AethyläthermelilotBäure  G^-O-CjH^CH^CH^COjH. 

Ferner   erlangt  die   Cumarinsäure   durch  den  Eintritt  einer  Nitro- 
gruppe  grössere  Beständigkeit    Die  aas  dem  o-Nitrocumarin: 


durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  entstehenden  gut 
charakterisirbaren  Alkalisalze  der  o-Nitrocumarinsäure1  geben  bei  der 
Zersetzung  mit  Säuren  die  freie  Säure,  welche  zwar  schon  bei  längerem 
Stehen  unter  Wasser  oder  Weingeist,  rasch  beim  gelinden  Erhitzen  in  das 
o-Nitrocumarin  zuruckverwandelt  wird,  aber  in  luftrockenem  Zustand 
beständig  ist;  sie  kann  daher  als  gleich  zusammengesetzt  mit  der  höher 
schmelzenden  und  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Wasser  unveränder- 
lichen o-Nitrocumarsäure  durch  die  Analyse  nachgewiesen  werden. 
An  den  Methjläthern  N01-C<H,(OCHJ)-CH:CH-COiH  dieser  Nitro- 
säuren  ist  nun  eine  Beobachtung  gemacht,  welche  zn  Gunsten  einer  rein 
structurchemiBchen  Deutung  der  Beziehungen  zwischen  Cumarinsäure 
und  Cumarsäure  im  Sinne  der  Formeln: 

J)  ■  0(OH)»  .OH   CO  OH 

q,H,<         I  und         C.HZ  I 

N3H:CH  N3H-OH 

Cnmariiu&iw  CnmanKure 

verwerthet  wird.  Die  Methyläthernitrocumarinsänre  wird  nämlich  schon 
durch  Kochen  mit  verdünnter  SodalÖsang  grösstentheils  zum  Natriumsalz 
der  Nitrocumarinsäure  verseift,  während  die  Methyläthernitrocomarsänre 


'.  Maut  n.  Kmuiw,  Ber.  88,  1105  (1889). 
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676  Thiooumarin,  Meto-  und  Para-OuinarBävre. 

unter  den  gleichen  Bedingungen  beständig  ist  Dieser  Unterschied  würde 
in  den  Structurformeln : 

,0  ■  C(OHXO-CH.)  X>-CH,    CO-OH 

""•■"•"•^H.iH  ""'         °-H<CH=4B 

infolge  der  verschiedenartigen  Bindung  der  Methylgruppe  in  beiden 
Fällen  eine  sehr  plausible  Erklärung  finden.  Aber  er  ist  auch  auf 
Grund  der  Raumformeln ; 

H 1    | CO-OH  H 1    OO-OH 

O 1    L — -C.H^NOJ-0-CH,  CH1-O(NO0C,H, 1    I H 

durchaus  nicht  unverständlich.  Denn  es  ist  bekannt,  das  Nitrogrnppen 
die  Verseifbarkeit  von  Phenoläthern  erleichtern;  in  der  cia-Configuratioii 
wird  nnn  der  Einfluss  der  Nitrogruppe  auf  die  Methoxylgroppe  durch 
die  Nachbarschaft  der  gleichfalls  negativen  Carboxylgruppe  verstärkt 
werden  können,  während  in  der  trans-Configuration  die  Carboxylgruppe 
zu  entfernt  von  der  Methoxylgrappe  steht,  um  diesen  verstärkenden 
Einfluss  aueübon  zu  können. 

Darob  Verschmelzen   mit  Phosphorpentasalfid   entsteht  ans   dem  Cumarin  die 
/O  -  CS 
Till oen marin '  CaH4^  |      ,  welches  keinen  besonders  charakteristischen  Geruch 


\CH:OH 


besitzt  nnd  durch  kurzes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wieder  in  Cumarin  zurBek- 
verwandelt  wird.  Wahrend  das  Cumarin  mit  Hydroivlamin  and  Phenylhyinuin 
nicht  resgirt,  tritt  das  Thiocnmarin  mit  diesen  Ageutien  leicht  anter  Bildung 
von  Cnmsroxim 

<0  ■  C:N-OH  X>  ■  C:N-MH-CÄ 

j  and   Cumarpheuylhydrazon     CsHt(" 

OH:  Cll  H3H:CH 

.    in  Eenction. 

Die  Meta-Cumars&ure8-*  (m-Ozyzimmtsänre)  0H-C,H4«CH:CH- 
CO,H  (Schmelzpunkt  191°)  ist  synthetisch  aus  m-Oxybenzaldehyd  nach 
der  Pkbken' schön  Reaction  und  ans  m-Diazozimmtsäure  durch  Verkochen 
erhalten,  in  der  Natur  oder  als  Abbauprodukt  von  Naturstoffen  aber 
nicht  beobachtet  worden. 

Dagegen  findet  sich  die  Para-CumarsRure  "■*  (p-Oxyzimmts&nre) 

1  Traum,  Ber.  19,  1661  (1886). 

'  Tuuahh  n.  Ltowio,  Ber.  16,  2049  (1882).  —  Emon,  Ber.  28,  2856  (18691 

1  Gabbdjl,  Ber.  15,  2297,  2801  (1882). 

*  Hubiwbtz,  Ann.  136,  81  (1865);  142,  858  (1867).  —  TrsMUra  n.  HbdM 
Ber.  10,  65  (1877).  —  B*bth  u.  Schbedrb,  Ber.  12,  1259  (1879).  —  Wnx,  Ber.  1B, 
1324  (1885);  20,  299  (1S87).  —  Eigel,  Ber.  20,  2527  (1887).  —  OerwAin,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  S,  277  (1889).  —  v.  Millbe  n.  Kmiilm,  Ber.  22,  1715  (1889)  - 
H.  Bambzböeb  u.  Luidbibdl,  Mons,tsh.  18,  493,  508  (1697).  —  Tbcuibcb  n.  Him* 
brahd,  Arch.  f.  Pharm.  234,  698  (1896).  —  Tscoutcn  u.  Pbdkmw,  ebenda  236,  2« 
(1898).  —  Schimmel  &  Co.,  Chem.  Centralbl.  190011,970.  —  H.  Mbter,  Hanatsh.  12, 
43S  (1901). 
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Kaffiesäure.  677 

OH-C^-CHtCH-COjH  (Schmelzpunkt  207  °)  —  theils  frei,  theils  ester- 
artig gebunden  —  in  manchen  Harzen;  auch  entsteht  sie  aus  den 
Naringenin  —  einem  Spaltungsprodukt  des  G-lucosids  „Naringin"  — 
durch  Kochen  mit  Alkali.  Man  gewinnt  sie  am  besten  ans  der  Cap- 
Aloö  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  aus  dem  gelben  Xanthorrhoea- 
Harz.  Synthetisch  ist  sie  —  analog  den  stellungsisomeren  Säuren  — 
ans  p  -  Oxybenzaldehyd  bezw.  aus  p-Diazozünmtsanre  erbältlich.  Sie 
krystallisirt  wasserhaltig  in  weissen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  heiseem  Wasser  leicht  loslich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  roth- 
braune Färbung.  Während  sie  gegen  Kalilauge  sehr  beständig  ist,  zer- 
setzt sie  sich  heim  Kochen  in  saurer  wässeriger  Losung  rasch  unter 
Kohlensäureentwickelung,  wobei  sich  ein  Oel  (p-Oxystyrol?)  abscheidet 


Von  den  Dioxyzimmtsänren  (On)aC(1Hs-Cn:CH-COs,H  ist  wieder 
die  3.4-Dioxysäure,  welche  die  Substitnenten  in  der  von  der  Natur 
so  begünstigten  FrotokatechuBäurestellung  (Tgl.  S.  642—643)  enthält, 
nebst  ihren  beiden  isomeren  Methyläthersäuren : 

OH-/  \— CH;CH  OH-/         \-CH:CH 

0H/  CO.H  CHi  _  q/  CO.H 

Kaffeestture  Ferulaaiiiire 

CH.-0-/         \-CH:CH 

OH/  °°-H 

HeaperetinsKQi'e 

durch  ihre  Beziehungen  zu  Naturstoffen  ausgezeichnet. 

Kaffeesäure1  entsteht  aus  Kaffeegerbsäure  beim  Kochen  mit  Kali- 
lange; sie  findet  sich  im  Schierling  und  im  Ueberwaüungsharz  von  Coni- 
feren;  synthetisch  wurde  sie  durch  Anwendung  der  PBBETtt'schen  Reaction 
auf  den  Protokatechualdehyd  erbalten.  Andererseits  liefert  sie  in  der 
Kalischmelze  wiederum  Protokatechusäure.  Sie  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  gelblichen  Blättchen  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  Alkohol  and  Aether  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  auf  200° 
spaltet  sie  die  Carboxylgruppe  quantitativ  als  Kohlensäure  ab,  wobei 
eine  braune  amorphe  Masse  zurückbleibt,  die  bei  der  Vacuumdestillation 
sich  unter  reichlicher  Bildung  von  Brenzcatechin  zersetzt.  Die  Losungen 
der  Kaffeesäure  geben  mit  Eisenchlorid  eine  grasgrüne  Färbung,  die  auf 
Sodazusatz  in  rothviolett  umschlägt  (vgl.  S.  411). 


1  Hunwcn,  Ann.  142,  221,  354  (1867).  —  Tmum  u.  Nagai,  Tier.  11,  652, 
0S6  (1878).  —  A.  W.  HonutR,  Ber.  17,  1922  (1884).  —  M.  Babbeeqeb,  Monatah.  12, 

441    (1891).    —    M.    BlHBtRQBKD.  I.AH09IKDL,    MoöB^ll.    18,  602  (1897).  —  KUM-KJUÜBB, 

Aren.  I  Pharm.  231,  629  (1893).     Ber-  30,  1617  (1397). 
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678  Ferulasäure,  He&pereliruäure,   ümbelliferon. 


Ferulaslure1'1  findet  eich  in  der  Asa  foetida  —  dem  Hin  von  Fersla-Aitei 
—  mm  kleinen  Theil  frei,  in  sehr  reichlicher  Hange  an  einen  Hanalkohol  ester- 
artig gebunden,  ferner  im  Ueberwallangeharz  der  Schwarzführe  und  im  Umbellifereu- 
Opoponax;  synthetisch  entsteht  sie  aus  dem  Vanillin  (8.  521)  durch  die  Pstus'sche 
Reactlon.  Sie  krystalliiirt  ans  Wasser  in  Prismen,  schmilzt  bei  168 — 169*. und  tat 
in  heiaiem  Wasser  schwer  löslich. 

Heeperetlnslure'  (Isoferulasfiare)  entsteht  aus  dem  Heaperetin  —  dem  Spal- 
tungsprodukt des  Olncosids  „Hesperidin"  —  durch  Einwirkung  von  Alkali,  ans  da 
Kaffeesäure  durch  partielle  Methylirung.  Sie  schmilzt  bei  288*  und  zersebrt  rieh, 
etwas  Aber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  unter  Entwickelung  von  Kohlensaure  nnd 
Bildung  eines  Körpers  [Hesperetol,  (CH,-OXOH)C.H,-CH:  CH,],  dessen  Gersck 
zugleich  an  den  des  Btvrols  nnd  Gnnjacols  erinnert  Oxvdirt  man  sie  in  Form 
ihrer  Aoetverbindung  (CH.OXCH,  ■  CO  ■  0)C,H,  •  CH  :  CHCO.H,  so  erbalt  man  I*> 
vanillinsfiure  (S.  613)  in  Ueherein  Stimmung  mit  der  in  obiger  Formel  (S.  677)  sa- 
genoromenen  Stellung  der  Sühn titueu tan. 

Die  2.4-Dioxyzimmtsäure: 


,CH:CH 
ist  die  Uiobellsäure,  deren  Lacton  OH-C,IL<  I       —    das    l'a- 

\o  •  CO 

belllferon w  (Oxycnmarin)  —  bei  der  trockenen  Destillation  der 
meisten  TJmbelliferen-Harze  entsteht  und  leicht  durch  Destillation  des 
Galbanum-Harzes  gewonnen  werden  kann.  Synthetisch  erhält  man  es 
aus  dem  Resorcin  direct  nach  der  PBCHHAim'schen  Aepfelsaurereactwn 
(s.  die  Gleichung  auf  8.  671)  oder  indirect,  indem  man  das  Resorcin 
nach  der  ltMMEB-TiEMAtfN'scheu  Beaction  (S.  516)  in  Resorcylaldebyd 
(OH\CeHB*CHO  verwandelt  und  diesen  der  PEBxra'schen  Reaction  unter- 
wirft. Die  letztere  Bildungsweise  ist  entscheidend  für  die  Auswahl  der 
beiden  Formeln,  welche  für  das  ümbelliferon  in  Folge  seiner  Beziehungen 
zum  Resorcin  und  seiner  Lactonnatur  Oberhaupt  möglich  sind: 


1  Hlasiwhts  u.  Barth,  Ann.  138,  64  (1866).  —  Tieiuhh  u.  Naoai,  Ber.  9,  H 
416  (1876);  11,  646  (1878).  —  Uiäich,  Jb.  1886,  2092.  —  H.  Bambukhb,  Monatsh. 
12,  452  (1891).  —  Tsuhibch  u.  Knitl,  Arch.  f.  Pharm.  337,  258  (1899). 

*  Tbchihch  u.  Polabu,  Arch.  f.  Pharm.  236,  125  (1897). 

*  E».  HomuHN,  Ber.  9,  686  (1876).  —  Tikmann  n.  Nagai,  Ber.  U,  654  (18T8V 
—  Tiemahn  u.  Will,  Ber.  14,  95ö  -(1881). 

■  Somna,  Jb.  1869,  573.  —  Zwwgb«,  Ann.  116,  15  (1860).  —  Hlasiwsw  n. 
Ghabowsxi,  Ann.  139,  99  (1866).  —  Tnuni  u.  Sanraa,  Ber.  13,  99S  (1879)  - 
Tibmamk  u.  PABaiBioe,  Ber.  13,  2870  (1880).  —  Pos»,  Ber.  14,  274*  (1881).  - 
v.  Pbchkamk,  Ber.  17,  982  (1884).  Ann.  364,  284  (1891).  —  Obtwald,  Ztschr.  £ 
physik.  Cham.  3,  277  (1889).  —  Cowbadt,  Arch.  f.  Pharm.  233,  98  (1895).  - 
Gsnuui,  Compt  rend.  121,  SO  (1895).  —  Tbohibot  u.  Kamt,,  Arch.  f.  Pharm.  237, 
2701(1899). 
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Htrniarm,  Sinapinsäure.  679 

/OH 
L     OH—/  \— CH;CH  H.     /  \-CH:CH  , 

X) CO  X) CO 

zu  Gunsten  der  Formel  I;  denn  der  hierbei  benatzte  Resorcylaldehyd 
liefert  durch  Methylinmg  einen  Dimethoxybenzaldehyd,  (CHS  ■  O)a0HHs  • 
CHO,  der  auch  aus  Resorcinmonomethyläther  dnrch  folgeweise  Behand- 
lung nach  der  RsucEB-TiEHANH'schen  Beaction  und  Methylirnng: 

JM.  /m  ,0-CH, 

a)    CÄC  b)    CHO-C.H,<;  c)    CHO-C-H,/ 

N>-CH,  X»-CH,  N).CH, 

erhalten  werden  kann;  das  Zwischenprodukt  b  dieser  Stufenfolge  aber 
erweist  sich  als  ein  Derivat  des  Para-Oxybenzaldehjds: 


-Q 


CH, 


dadurch,    dass    es   mit    Wasserdämpfen   nicht   flüchtig   ist   und   sich  in 
Ammoniak  farblos  löst  (vgl.  S.  517). 

Umbelliferon  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
schmilzt  bei  225°,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  ca. 
100  Th.  siedendem  Wasser;  seine  Lösung  in  Wasser,  Alkalien,  wie  auch 
in  conc  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  gebt  es  in  die  Umbellsäure  Ober,  welche  leicht  in  harzartige 
Produkte    zersetzt   wird.    —   Der  Methjläther    des    Umbelliferons 

/CH:CH 
CHg-O-OaH,^         1      (Schmelzpunkt  117—118°)  ist  das  Hernlirln1, 

welches  sich  im  Bruchkraut  (Herniaria  hirsuta)  findet. 


Auch  Derivaten  der  Trioxyzimmtsäuren  (OH),C()Hl-CB::CH'C01H 
begegnen  wir  in  der  Natur.    Die  der  Gallussäure  (S.  647)  in  der  Sub- 
sbtuentenstellung  entsprechende  3.4.5-TrioxYsäure 
OHv 

\-CH:CHCOtH 
ist  die  Stammsabstanz  der  Slnapinsäare *  (Schmelzpunkt   191—192°) 


1  Bim  u.  Hjtsei«,  Monatsh.  10,  161  (1889). 

1  v.  Bim  n.  Hiuonuunr,  Ann.  84,  19  (1652).  —  Kembkn  n.  Coai.e,  Am.  ehem. 
Jonrn.  6,  50  (1884).  —  öadakkr,  Aren.  f.  Pbann.  236,  102,  570  (1897).  Bor.  80, 
«BÖ  (1897). 
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680  Daphnetm,  Aescuktin. 

welch'  letztere  als  ihr  3.5-Dimethyläther  (CH3-0)1(0H)C,rI,-CB  :CHCO,H 
erkannt  ist.  Die  Sin  apin  säure  entsteht  aus  dem  Senfalkaloid,  Sinapin, 
durch  Kochen  mit  Alkalien;  ihre  Constitution: 


CH,. 


■CH:CB>CO,H 


ergiebt  sich  daraus,  daes  sie,  in  Form  ihrer  Acetylverbindung  oxydirt, 
Syringasäure  (3.  651)  liefert 

Die  2.3,4-Trioxyzimmtaäure,  welche  die  drei  Hydroxylgruppen 
gleichfalls  in  der  Pyrogallolstellung  enthalt,  entsteht  in  Form  ihres 
Lactons  (eines  Dioxycumarins) : 


—  des  ßaphnetlns '  —  bei  der  Spaltung  des  Glucosids  „Daphnin" 
durch  Säuren  oder  Fermente.  Seine  Constitution  ist  durch  Synthese 
festgestellt:  es  entsteht  sowohl  aus  PyrogaUoI  durch  die  pBCHiuWBclie 
Aepfeleäurereaction  (S.  671)  wie  aus  Pyrogallolaldehyd  (OH^CeH,-CH0 
durch  die  PERKra'sche  Keaction.  Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen, 
schmilzt  bei  256°  und  entwickelt  beim  Erhitzen  einen  angenehmen, 
Cumarin  artigen  Geruch;  von  Alkalien  wird  es  mit  rothgelber  Farbe  auf- 
genommen; die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grase 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Soda  in  Roth  umschlägt  (vgl.  S.  411). 
Stellungsisomer  mit  dem  Daphnetin  ist  das  Aescaletin '  —  ein 
D ioxy Cumarin ,  welches  sich  vom  Oxyhydrochinon  ableitet  und  höchst- 
wahrscheinlich die  Constitution: 
OHx 


besitzt.  Es  ist  das  Spaltungsprodukt  des  in  der  Rosakastanienrinde  vor- 
kommenden Glucosida  „Aesculus"  durch  Säuren  oder  Fermente,  findet 
sich  in  kleiner  Menge  auch  frei  in  der  Kastanienrinde,  ferner  im  Samen 

1  Zwexgeb,  Ann.  US,  S  (1860).  —  v.  Pwatumi,  Ber.  17,  938  (1884).  —  Wiu 
u.  Juno,  Ber.  17,  1081  (1884).  —  Oattebhank  u.  Koebkeh,  Ber.  82,  887  (1899}. 

1  Rocbledeb  u.  Schwab*,  Ann.  87,  188  (1868).  —  Zwknobe,  Ann.  00,  68  (186t) 
—  Roobledbb,  Jb.  1863,  589.  —  C.  Liebibmamn  u.  Knktwjh,  Ber.  13,  1690  (1880).  - 
Tucmahn  u.  Will,  Ber.  16,  20T2  (1882).  —  Tahabi,  Ber.  33,  3347  (1890).  - 
Gattkkmann  u.  Koeeser,  Ber.  32,  288  (1899).  —  T.tbhermakn  u.  WntDBMMlni,  fttr 
34,  2608  (1901). 
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ScopoUtm.  681 

von  Euphorbia  Lathyris.  Synthetisch  ist  es  aas  Oxyhydrochinon  erhalten, 
indem  dasselbe  nach  einer  neuerdings  von  Gattemunh  entdeckten 
ßaaction  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  in  Gegenwart 
von  Chlorzink  in  Oxvhydrochinonaldehyd  übergeführt  und  letzterer  dann 
der  PsKKiN'schen  Beaction  unterworfen  wurde.  Da  bei  der  erwähnten 
Beaction  die  Aldehydgruppe,  soweit  bisher  beobachtet  wurde,  stets  in 
ParaStellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  tritt,  so  besitzt  der  Oxyhydro- 
chinonaldehyd  höchstwahrscheinlich  die  Formel: 


woraus  aich  rar  das  Aesculetin  die  oben  angegebene  Formel  ergiebt. 
Aeaculctin  krystallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen  oder  Nadeln,  schmilzt 
bei  268*  anter  Zersetzung  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether;  die 
wässrige  Lösung  flnorescirt  schwach  blau,  wird  von  Eisenchlorid  grün 
gefärbt  und  durch  Bleiaoetat  gelb  gefallt;  Kalilauge  löst  das  Aesculetin 
mit   gelbrother  Farbe.   —    Ein   Methyläther   des   Aesculetin» 

<CH:CH 
I      findet  sich  in  der  Atropa  Belladonna,  der 

Scopoliawurzel  und  anderen  Pflanzen  der  Familie  der  Solanaceen,  der 
Wurzel  von  Getsemium  sempervirens  und  entsteht  durch  Spaltung  des 
Glncosids  „Scopolin".  Die  Substanz  wird  Clirysatropasaure  oder  Scopo- 
letln '  genannt,  krystallisirt  aus  Essigäther  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
204°,  zeigt  in  wassriger  und  alkoholischer  Lösung  —  besonders  nach 
Zusatz  von  wenig  Alkali  —  eine  prachtige  blaue  Fluorescenz  und  liefert 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffs&ure  Aesculetin. 

Als    Derivat    einer    Tetraoxyzimmts&are    sei  das    Fraxetin 
—   Näheres  vgl.  im  4.  Buch   —  genannt,    welches    den    Methyläther 

C:CH 
|     eines  Trioxycumarins  von  noch  nicht  sicher  be- 
kannter Substituentenstellung  darstellt. 


Im  Vorhergehenden  sind  ausschliesslich  Ozyderirate  der  Zimmtsäure 
geschildert  —  Verbindungen  also,  welche  in  den  Benzolkern  eine  aus  drei 
Kohlenstoffatomen  bestehende,  ungesättigte  Seitenkette  eingefügt  enthalten. 

1  Eroux,  Rec  trav.  cbim.  3,  171  (1883).  —  Kum-Kuura,  Jb.  1886,  1810. 
Areh.  f.  Pharm.  380,  542  (1898);  337,  18  (1899).  —  Tausashi,  Chem.  Centralbl. 
1888,  1864.  —  E.  Somcnn,  Ansh.  t  Pharm.  328,  *85  (1890);  286,  824  (1898). 
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682  Pfyermsäure. 

Homologe  der  Oxyzimmtsäiiren,  welche  in  der  Seitenkette  mcthylirt 
sind,  wieOHOgH^CHrCHfCHjJ-COjH,  können  aus  Oxyaldehyden  durch 
die  PiEKQi'sche  Reaction  unter  Anwendung  von  Propionsanreanhydrid 
und  propionsaurem  Natrium  gewonnen  werden.  Sie  besitzen  an  sich 
wenig  Interesse,  haben  indeas  in  Form  ihrer  Aethersäuren  als  Zwischen- 
glieder bei  der  Synthese  des  Anethols,  Isoengenols  and  Isosafrols  (vgl 
8,  433,  435,  436)  nützliche  Verwendung  gefunden. 

Unter  den  Oxysäuren,  welche  die  Carboxylgruppe  vom  Benzolken) 
durch  eine  längere,  ungesättigte  Seitenkette  getrennt  enthalten,  sind  die 
folgenden  drei  Sauren: 


°< 


,H,-CH:CH-CH1001H(?), 


<£>- 


a  HydropiperinaSure 

CH,CH:CH.CX)1H, 


ff-Hydropiperiufläure 
0-/  V-CH:CH-CH:CHCO,H 


OH-<0>-' 

Piperinaäure 

durch  ihre  Beziebongen  zum  Pfeffer-Alkalold  „Piperin"  und  in  theore- 
tischer Hinsicht  bemerkenswert^.  Da  die  Hydropiperinsäuren,  welche 
in  der  Seitenkette  eine  Doppelbindung  enthalten,  ans  der  zwei  Doppel- 
bindungen aufweisenden  Piperinsäure  entstehen,  so  sei  zunächst  die  letztere 
Säure  besprochen. 

Die  Pipertnafinre1  wurde  von  v.  Babo  und  Keller  bei  der  Spaltung 
des  Piperins  entdeckt;  sie  entsteht  aus  dem  Piperin  neben  Piperidin 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali;  synthetisch  ist  sie  von  Ladenbubg 


nnd  Schultz  aus  dem  Piperonylakrolem  (vgl  S.  524)  CH,<Q     yG(H,- 

CH:CH-CHO  dnrcb  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  nach  der  PEEEra'schen  Reaction  gewonnen.  Durch  diese  Synthese 
ist  die  obige  Structurformel  einer  H  ethylendioxy-Cinnamenylakryl- 
saure  (vgl.  S.  617),  welche  von  Pittig  und  Miklck  aus  dem  Verhalten 
der  Säure  abgeleitet  war,  sicher  erwiesen.  Die  Piperinsäore  krystaliisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  sich  am  Licht  rasch  gelb  färben,  schnüUt 
bei  215°,   ist  in  Wasser   beinahe    unlöslich,   in   kaltem   Alkohol   wenig 


1  v.  Babo  o.  Kbixkb,  Jb.  1867,  518.  —  Stbbckik,  Ann.  106,  318  (1858); ) 
280  (1880).  —  Frrtfo  n.  Mielck,   Ann.  162,  38  (1860);  172,  13+  (1874).  - 
Bar.  23,  3876  (1890).  —  Ijdbnbubq  n.  Scboltx,   Ber.  27,  Sft&B  (1884).  —  Bawut 
Ber.  28,  J1B0  (1895).  —  H.  Miro,  Monaten.  22,  800  (1901). 
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löslich;  Ober  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  sublimirt  sie  in  sehr  feinen 
Nadeln;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  aie  eine  blutrothe  Färbung. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  liefert  sie  Piperonal,  Piperonyl- 
säure  and  TraubenBäure  (vgl  Bd.  I,  S.  814). 

Wenn  man  die  Piperina&ure  mit  Natriumamalgam  reducirt,  so  er- 
balt man  je  nach  den  Versuchsbedingungen  zwei  verschiedene  Hydro- 
plperlDBlnren1  C]SHIIOt.  Lässt  maa  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
steigen  und  sorgt  dafür,  dass  während  der  Rednction  das  freie  Alkali 
abgestumpft  wird,  so  entsteht  die  a-Säure  (Schmelzp.  78*);  reducirt 
man  aber  in  stark  alkalischer  Losung,  bo  erbalt  man  die  /3-Saure 
(Schmelzp.  130 — 131°).  Die  beiden  Hydropiperinsäuren  unterscheiden 
Bich  in  ihrem  Verhalten  sehr  wesentlich.  Die  /S-Saure  wird  von  Natrium- 
amalgam allmählich  unter  Addition  von  zwei  Wasserstoff-Atomen  in  die 

gesättigte    Piperhydronsänre     CH,/   NCjHj-CHjCH,- CH.-CH, -00,11 

übergeführt,  die  «-Säure  von  Natrium  amalgam  nicht  verändert.  Um- 
gekehrt addirt  die  «-Saure  Brom  an  der  Doppelbindung  za  einem  Di- 
bromid,  wahrend  bei  der  ^-Säure  Brom  nur  substituirend  auf  den  Benzol- 
kern wirkt.  Die  a-Säure  kann  in  die  /S- Säure  durch  Erwärmen  mit 
Natronlauge  umgelagert  werden. 

üeber  die  Structur  der  /9-Säure  giebt  die  Oxydation  in  alkalischer 
Losung  mit  Permanganat  sicheren  Aufechlnss.  Es  entsteht  eine  Diozypiper- 

/K 

hydronaaure  C^H^O^OH^  und  Methylenhydrokaffeesänre  CH,<      ^C.H,- 

CHj-CHj-COjH;  ans  dem  Auftreten  der  letzteren  Säure  folgt,  dass  die 
beiden  dem  Benzolkern  zunächst  stehenden  C-Atome  an  der  Doppel- 
bindung nicht  betheiligt  sind,  die  Formel  der  ^-Hydropiperiusäure  mithin 

OH,/   \c,H,-CHi-CH;|-CH:CH-CO,H  ist;   hiermit  im  Eiuklang  Bteht 

das  Verhalten  der  gleichzeitig  entstehenden  Dioxysäure  C^IL^O^OH),, 

welche,    der  Formel    einer   a-/?- Dioxysäure  CH,^     ")C8H,-CH1-CF,- 

-CH(OH)-0H(OH)'GO1H  entsprechend,  keine  Neigung  zur  Lactonbildung 
zeigt  Die  o-Hydropiperinsäure  dagegen  liefert  bei  der  Oxydation  eine 
Dioxysäure  C^H^O^OH),,  welche  leicht  in  ein  Oxylacton  fibergeht  und 
demnach  eine  Hydroxylgruppe  in  der  T'-Stellang  enthalt;  mit  diesem  Be- 
fund sind  die  beiden  Formeln; 


'  Forer,  Ann.  IM,  117  (1862).  —  Fittjo  n.  Hblci,  Ann.  153,  56  (1869); 
178,  158  (1874).  —  Frnia  a.  Rnuur,  Ann.  ISO,  140  (1871).  —  Loben,  Bot.  14, 
787  (l&fll).  —  Fmia  a.  Bubi,  Ann.  216, 171  (1888).  —  Fit™  a.  Wmmm,  Ann.  327, 
31  (188B).  —  Raaii,  B«r.  30,  414  (1887). 
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Constitution  der  Hydroptperimäurtn. 


s-Oca-c 


,  •  CH(OH)-  CH(OH)  -  CH,  •  CH,  ■  CO.H 
und 

CH1<^*J>C,H1  •  CH,  •  CH(OH)-  CH(OH)  ■  CH,  -  CO.H 

vereinbar,  denen  für  die  a-Hydropiperinaäure  die  beiden  Möglichkeiten : 

OH,//>C,H,  ■  CH :  CH  ■  CH,  •  CH,  ■  CO,H 


und 
CH,^    ^C.H.CH,  CH:CH.CH,.CO,H 


J.^Nc.H.CH,  ( 


entsprechen.  Die  zweite  Formel  hat  den  grösseren  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich,  da  bei  ihrer  Annahme  die  Ümlagerung  der  a-  in 
/?-HydropiperitiBäure  durch  Alkali  als  ein  specieller  Fall  des  allgemein 
unter  diesen  Bedingungen  beobachteten  Uebergauges  von  ß-y-  in  «-^-un- 
gesättigte Sauren  (vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  508,  696;  Bd.  II,  TL  I,  S.  699) 
erscheint  Aach  ist  die  erste  Formel  aas  dem  Grunde  unwahrscheinlich, 
weil  für  eine  Säure  dieser  Constitution  in  Rücksicht  auf  das  Verhalten 
der  ^-Benzylidenpropionsänre  (S.  615)  eine  so  leichte  Verschiebung  der 
Doppelbindung  durch  Alkali  nicht  zu  erwarten  ist. 

Es     ist "  demnach    für     die     « -  Hydropiperinsäure     die     Formel 

CH,/  \cBH,.CH1-CH:CH-CH,-COIH    zwar    noch  nicht    ganz  sicher 

bewiesen,   aber  doch  bei  Weitem   die  wahrscheinlichste1.     Nimmt  man 


1  Durchaus  analug  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  I'henylpentensäureE 
C„H„0„  welche  ans  der  Cinnämenylakrylfläure  (S.fllT)  CeHsCH:CH-CH:CH'C01H. 
die  ja  als  Stammaubatanz  der  Piperinaanre  angesehen  werden  kann,  entstehen  («gL- 
Pittio  n.  E.  MiTra,  Ann.  268,  60  (18B2).  —  Firrio  n.  Steht,  ebenda  86,  92.  - 
Frrno  n.  Tb.  Hornumr,  Ann.  283,  808  (1894).  —  Frrna  u.  Pkbeth,  ebenda  318.  - 
Pittio  n.  E.  Maybb,  ebenda  887).  Das  Verhalten  der  durch  Reduction  nuitelat 
gebildeten  Stare  schliesst  sich  zwar  ganz  dem  Verhalten  von  Säuren,  die  als  ff-f- 
ungesättigte  Säuren  sicher  erkannt  sind,  an,  bietet  aber  kein  durchaus  entsdi eisen- 
des Argument  zur  Auswahl  zwischen  den  Formeln  1)  und  2): 

1)    CH,CH:CHCH,-CH,-CO,H         2)    C,HI-CH,-CH:CH.CH,COtB; 
durch  Umlagerimg  mit  Natronlauge   entsteht  aus  ihr  eine  Saure,   fQr  welche  dit 
Formel  S): 

8)  C,H,-CH,.CH,CH:CHCO,H 
auf  Grund  ihres  Verhaltens  nicht  zweifelhaft  sein  kann.  Die  Formel  1)  wird  na 
die  direct  entstehende  Hydrocinnamenylakrytsfiare  auch  dadurch  unwahrscheinlich' 
dass  eine  neuerdings  synthetisch  erhaltene  Saure,  welcher  nach  ihrer  Bildung«  *o* 
sicher  die  Structur  der  Formel  1)  ankommt,  andere  Eigenschaften  und  anderes  Ver- 
halten zeigt  [Fichtkb  u.  Baues,  Ber.  31,  2008  (1898)];  da  indess  jede  der  obigtt 
Formeln  swei  raumisomere  Confignmtionen  zuläset,  so  wird  auch  durch  die  Ent- 
deckung  dieser  dritten  Säure  die  Frage  nicht  zum  endgültigen  Abschluss  gebracht 

jiS,t,^obVGooy[e 
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diese  Formel  an,  ao  erscheint  die  Bildung  der  oHydropipermaaure  ans 
Piperinsaure  als  das  älteste  Beispiel  jener  merkwürdigen,  anscheinend 
allgemein  gültigen  Erscheinung1  (Tgl.  Bd.  I,  S.  518,  696;  ferner  im  Ab- 
schnitt C  des  2.  Buchs  die  Hydroderivate  der  Terephtalsaure),  dass  bei 
einem  System  benachbarter  Doppelbindungen   („conjngirtes  System"): 


>oi-i- 


die  Addition  von  2  H-Atomen  nicht  an  einer  einzelnen  Doppelbindung, 
sondern  an  den  Enden  des  Systems  unter  Aufhebung  beider  Doppel- 
bindungen nnd  Erzeugung  einer  neuen  in  der  Mitte: 

erfolgt. 

Diese  interessante  Erscheinung,  welche  auf  Grund  unserer  gewöhnlichen  Structur- 
fonneln  durchaus  nicht  voranszu sehen  war,  vielmehr  bei  Betrachtung  derselben 
als  höchst  unerwartet  bezeichnet  werden  musa,  bat  im  Verein  mit  anderen  Eigen- 
thümlichkeiten  der  ungesättigten  Verbindungen  Tarsu1  neuerdings  bot  Aufstellung 
und  Verfolgung  einer  neuen  Anschauung  über  die  Natur  der  ungesättigten 
Verbindungen  (vgl.  Bd.  I,  8.  421  ff.)  geführt.  Thible  nimmt  au,  dass  die  soge- 
nannte „Doppelbindung"  zwar  durch  je  zwei  Affinitäten  der  beiden  betheiligten 
Atome  vermittelt  wird,  dass  aber  die  Kraft  dieser  Affinitäten  nicht  völlig  verbraucht 
ist,  vielmehr  an  jedem  der  Atome  noch  ein  Affin  itötereat  —  eine  Partialvalens  — 
übrig  bleibt    Man  kann  dies  etwa  durch  die  Schreibweise: 


>     < 


veramnlichen,  wobei  die  nach  aussen  gerichteten  punktirten  Striche  die  „Partial- 
valensen"  bedeuten.  Auf  dem  Vorhandensein  dieser  unbefriedigten  Partialvaleiieen 
beruht  eben  das  Additions  vermögen  der  Verbindungen,  deren  MolecQle  mehrfache 
Bindungen  enthalten.  Den  Additions Vorgang  hat  man  sich  ao  voranstellen,  dass  der 
Addend  zuerst  die  Partialvalenz  und  dann  einen  vollen  Affinitatsbetrag  für  sich 
beansprucht,  ■.  B.: 


-     >c — c< 


Durch  das  oben   hervorgehobene  Verbalten  eines  Systems   conjngirter  Doppel 
indungen    wird    man    nun    ED    der    weiteren   Annahme   geführt,    dass  bei  directeT 


1  Vgl. ;  Baeybr,  Ann.  351,  278  (1889).  —  Binraa  u.  Rufe,  Ann.  360,  1  (1889). 
—  Frrao,  Ber.  34,  So  (1891).  —  Eumnorrn  jun-,  Ann.  316,  43  (1901).  —  Vgl. 
dagegen:  Donmnt,  Ber.  36,  1140  (1902). 

*  Ann.  306,  87  (1899). 
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686  Conjue/irte  Systeme  von  Doppelbindungen. 

Nachbarschaft  zweier  Doppelbindungen  die  inneren  Partialv  »lernen  sich  ausgleichen 
können,  was  durch  das  Schema 


ausgedrückt  werden  kann.  Es  ist  dadurch  zwischen  den  Kohlenstofiatomeu  2  und  3 
gewissermaaMen  auch  eine  Doppelbindung  entstanden,  welche  aber  von  den  ge- 
wöhnlichen Doppelbindungen  eich  durch  das  Fehlen  von  unbefriedigten  Parti»] 
valensen  an  den  betheiligten  Atomen  unterscheidet,  daher  an  diesen  Atomen  kein 
Additionsbeatreben  bedingt  und  deragemass  als  „inactive"  Doppelbindung  be- 
seichnet  werden  kann.  Unbefriedigte  Affinität»  betrage  sind  im  obigen  System  nur 
an  den  Kohlenstofiatomen  1  und  4  vorhanden;  an  diesen  Stellen  erfolgt  mithin  dir 
Addition;  durch  die  Addition  aber  werden  an  den  Kohlenstoffatomen  2  und  3  die 
Afnnitatsbetrage  frei,  welche  vorher  durch  die  Doppelbindungen  nach  I  und  A  be- 
ansprucht waren,  und  es  geht  mitbin  die  inactive  Doppelbindung  in  eine  gewöhn- 
liche aetive,  mit  Partialvalenseu  versehene  Doppelbindung  üb«: 
RR  RR 

\::C C.  :.::c/      +   H,    -    H^O-Or-O-O^R  . 

Vom    stereochemischen   Standpunkte    aus  haben   KroEvxsiaSL  *    und    Eil» 
kevbb  juti."  das  Verhalten  conjugirter  Doppelbindung  discutirt. 

Auf  Grund  der  TmsLB'schen  Anschauungen  kann  man  auch  ein  Veratindni» 
für  die  oben  beim  Beispiele  der  Hydropiperinsflure  von  Neuem  erwähnte  Tendern 
der  ß-  ;• -ungesättigten  Säuren  zum  Uebergang  in  a- ^-ungesättigte  Säuren  gewinnen 
In  den  enteren  sind  zwei  Doppelbindungen  —  eine  zwischen  C  und  C,  die  »weite 
im  Carboxvl  zwischen  C  und  0  —  durch  ein  Methyl  enradical  getrennt: 
H  .   OH 

>.        C CH, C  0  , 

- 

demnach   vier    Partialvalenzen   frei;    in  den   letzteren  dagegen   sind    die    beiden 
Doppelbindungen  benachbart'. 

H         H        OH 

■So-i     :i-4:      O, 


kommeneren  Ausgleich  der  Affinitäten  ausgezeichnete  System  Ubersugehen. 


■  Ann.  311,  213  (1900).  —  Vgl.  dazu  Thiele,  ebenda,  248. 

■  Ann.  810,  71  (1901).  —  Vgl.  dagegen:  Thisxb,  Ann.  319,  IM  (1801). 
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Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

Alkohols&uren  und  Pbenolalkoholsäuren. 

Die  aromatischen  Alkoholsäuren  — '  Abkömmlinge  des  Benzola, 
welche   in   ihrem  Molecül    zugleich  Carboxylgruppen    und  „alkoholisch" 
gebundene,  also  in  Seitenketten  befindliche  Hydroxylgruppen  enthalten', 
—  werden  zweckmässig  in  zwei  Klassen  gesondert     Die  erste  Klasse 
umfaast  solche  Alkoholaäuren,  bei  denen  die  Hydroxylgruppen  und  Carbo- 
xylgruppen  zu  einer  und  derselben  Seitenkette  geboren,  z.  B-: 
C,H,-CH(OH)-CO,H,        C,H,.CH(OH)-CH(OU)-CO,H, 
C»H„-C(OHXC01H)CH,-CO,H; 
der  zweiten  Klasse  gehören  diejenigen  Alkoholaäuren   an,  welche  die 
Hydroxylgruppen    und   Carboxylgrnppen    auf  verschiedene    Seitenketton 
vertheilt  enthalten,  z.  B.: 

•CO.H 

Man  wird  von  vornherein  erwarten,  dass  die  Glieder  der  ersten 
Klasse  in  ihren  Bildung»-  und  Umwandlungs-Beactionen  den  aliphatischen 
OxyBftnren  ron  analoger  Stellung  der  Hydroxyl-  und  Carboxyl-Gruppe 
groBstentbeils  entsprechen  werden;  denn  sie  sind  ja  nichts  anderes  als 
Phenylderivate  dieser  Säuren.  Dagegen  treten  bei  den  Sauren  der 
zweiten  Klasse  eigenartigere  "Verhältnisse  hervor. 

Unter  den  aromatischen  Alkoholsauren  finden  wir  im  Vergleich  zur 
Gruppe  der  Phenolcarbons&uren  nur  eine  verhältnissmässig  geringe  Zahl 
von  Verbindungen,  welche  zum  Lebensprocess  in  Beziehung  stehen 
(vgl.  Mandelsaure  S.  690,  Tropasäure  S.  692—693).  Es  sind  vielmehr 
rein  synthetische  Untersuchungen,  welche  weitaus  das  Meiste  zur  Kennt- 
niss  dieser  Gruppe  herbeigeschafft  haben. 

Im  Anschlnas  an  die  beiden  eben  bezeichneten  Klassen  der  Alkohol- 
sauren  werden  im  dritten  Abschnitt  dieses  Kapitels  die  Phenolalkohol- 
säuren besprochen  —  d.  h.  solche  Säuren,  welche  sowohl  alkoholische 
Hydroxylgruppen  wie  auch  Phenol-Hydroxylgruppen  enthalten,  z.  B.: 


OH-C.H, 


•CH.-C 
*X30-0 


I.  Alkoholsäuren,  deren  Hydroxyl-  und  Cu-boxyl-Gruppen 
einer  und  derselben  Seltenkette  angehören. 

Die  PhenylKlykolsftnre1  CgH(-CH(OII)CO,H  ist  die  denkbar  ein- 
fachste Säure  dieser  Art     Sie   wird  gewöhnlich  Handelstnre  genannt, 

1  Aumt  den  im  Folgenden  eitirten  Abhandlungen  vgl.:  Sgbottot,  Ztechr.  f. 
pfayaio).  Chem.  B,  SS  (1883).  —  Ostwald,  Ztechr.  f.  phyrik.  Chem.  3,  272  (1880).  — 
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da  ihre  Entdeckung  durch  Winceler1  beim  Erhitzen  von  „Bittarmandel- 
waseer"  mit  Salzsäure  erfolgt«.  Das  Bittermandelwasser  ist  das  Destillat, 
welches  man  erhält,  wenn  man  bittere  Mandeln  —  zerrieben  und  aos- 
gepresst  —  mit  Wasser  stehen  lasat,  dann  deatülirt  und  das  Ueber- 
gehende  in  Alkohol  auffängt  Es  enthält  die  fluchtigen  Produkte,  welche 
bei  der  Spaltung  des  Amygdalins  durch  das  gleichzeitig  in  den  Mandeln 
vorkommende  Ferment  „Emulsin"  entstehen  (vgl.  Bd.  I,  8.  1000  und 
Bd.  II,  Th.1,  S.  481),  —  d.  h.  Blausäure  nnd  Benzaldehyd;  doch  sind  diese 
beiden  Spaltungsprodukte  im  Bittermandelwasser  grösstentheüs  mit 
einander  wieder  zum  Benzaldehydcyanhydrin  zusammengetreten: 
Q|H,.CHO  +  HCN  =  C,H,CH(OH)-CN. 

Dieses  Yereinigungsprodnkt  aber  ist  nichts  anderes  als  das  Mandelsanre- 
nitril  (vgL  S.  691),  und  jener  Process,  der  zur  Entdeckung  der  Mandel- 
saure führte,  beruht  mithin  auf  der  Verseilung  des  Mandolsänrenitrik 

C.HBCH(OH)CN  +  2H.0  -  CaHs.CH(OH)-CO-OH  +  NH,. 
Es  ist  also  die  in  der  Fettreihe  schon  so  häufig  erwähnte  „Cyanhydrin- 
reaction"  (vgL  Bd.  I,  S.  740—741),  welcher  die  erste  Beobachtung  der 
Mandelsäure  zu  verdanken  war.  Auch  heute  gründet  sich  die  Dar- 
stellung" der  Säure  am  zweckmäsaigsten  auf  diese  Beaction;  nur  geht 
man  heute  natürlich  nicht  vom  Bittermandelwaaser,  sondern  vom  techni- 
schen Benzaldehyd  (S.  481)  aus. 

Darstellung  von  Mandelöfturu:  Man  schüttelt,  15  g  Bensaldeajd  mit 
ca.  60  cem  conc.  NatiiumbiflnlfitlcHung,  wodurch  ein  Krystullbrei  der  Bisulfitverbmdrotp 
C,Ha-CB(OiI)-SO,Na  entsteht,  sangt  die  letztere  scharf  ab,  wischt  sie  mit  Wswer, 
dann  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Aether,  verrohrt  sie  darauf  mit  wenig  Wasser  n 
einem  dicken  Brei  and  fügt  eine  Lösung  von  18  g  Oyankalinm  in  15  g  Warner  m 
Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Bildung  des  öligen  Mandelaluranitrila  erfolgt,  das  man  diu 
durch  Ausäthern  und  Wiederverdampfen  des  Aethera  dem  Eeactionsge misch  entzieht. 
Zur  Verseifung  dampft  man  es  mit  dem  8 — ifachen  Volum  COncentrirter  Salzsinrt 
bis  zor  beginnenden  EryBtallabscheidnng  auf  dem  Wasserbade  ein.  Den  BOckstswl 
nimmt  man  mit  Wasser  auf,  filtrirt  von  eventuell  noch  guipendirtem  Oel  ab  und 
schüttelt  mehrmals  mit  Aether  ans.  Die  beim  Verdampfen  des  Aethera  zurück 
bleibende,  auf  dem  Wuaerbade  getrocknete  nandelsaara  reinigt  man  durch  Krystzfli- 
sation  aus  Benzol. 

Von  sonstigen  Bildnngsweisen  der  Mandelsäure  ist  erwähnenswertb 
die  Entstehung  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Benzoylformaldehyd! 
(vgl.  S.  496): 

CH..CO.CHO  +  H,0  -  CäCH(OH).CO-OH; 


.  KaxexB,  Bor.  28,  ST01  (1890).  —  Wald«,  Bar.  SS,  IMG  (1895).  - 
E.  Fisches  u.  gFEDia,  Bei.  28,  8254  (1895).  -  IL  Miras,  Monaten.  351,  Ml  (1MH 

1  Ann.  4,  846  (1838);  18,  810  (1886).  —  VgL  dazu  Laue,  Ann.  18,  Sil. 

*  LnoraiK  u.  Nmoxt,  Ann.  188,  299  (1866).  —  Waluqb,  Ann.  183,  SB  (1ST8) 
—  Pafb,  CÖthener  Chem.-Ztg.,  20,  90  (1896). 

'  v.  PxcHKiim,  Ber.  20,  2905  (1887).  —  Mfluna  n.  v.  Pmaum,  Ber.  22, 2»« 
(1889). 
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auf  die  gleiche  Beaction  zurückzuführen  ist  die  Umwandhing  von 
Dibromacetophenon  CgHj-CO-CHBr,  in  Mandelsäure  durch  Kalilauge1. 
Aus  Phenylglyoxylsäure  CerVCO-CO.H  (8.  721—722)  entsteht  Mandel- 
saare, wie  vorauszusehen,  durch  Heduction  mit  Natriumamalgam1;  dieser 
Process  ist  wichtig  für  die  Gewinnung  von  Kernhomologen  der  Mandel- 
saure,  da  die  Kernhomologen  der  Phenylglyoxylsäure  leicht  zugängliche 
Verbindungen  Bind  (vgl.  S.  490,  719—721}. 

Die  Mandelsänre  enthalt  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom : 
GgHs-CH(0H)'GO1H.  Die  Verbindung,  welche  nach  den  eben  besprochenen 
Bildungsweisen  synthetisch  gewonnen  wird,  ist  naturlich  inactiv;  sie  stellt 
eine  racemische  *■*  Modification  dar,  welche  man  zur  Unterscheidung  von 
den  optisch  activen  Modifikationen  (s.  u.)  auch  als  „Para-Mandelsäure" 
bezeichnet.  Sie  krystallisirt  gut  aus  Benzol,  schmilzt  bei  118 — 119", 
Biedet  unter  8  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  ca.  200°  und  löst  sich  bei 
20°  in  ca.  6  Th.  Wasser;  K  -  0.043. 

Zur  Spaltung*-*  derPara-Mandelsäure  konnte  von  den  drei  clasaiBchen 
Methoden,  die  Pasteob  zur  Zerlegung  der  Traubensäure  gebrauchte 
(vgl.  Bd.  I,  S.  808),  die  erst«  —  auf  dem  freiwilligen  Zerfall  eines  Salzes 
in  die  entgegengesetzten,  durch  h  erniedrig  che  Flächen  sich  kenntlich 
machenden  Formen  beruhend  —  bislang  nicht  nutzbar  gemacht  werden. 
Wohl  aber  fuhren  die  beiden  anderen  zum  Ziele,  wie  zuerst  Lewkowttsch 
zeigte.  Aue  einer  wässrigen  Lösung  des  Cinchoninsalzes  der  inactiven 
Säure  krystallisirt  zunächst  rechtstnandelBaures  Cinchonin;  und  es  gelingt 
leicht*,  sich  auf  diesem  Wege  Rechtsmandeleäure  zu  verschaffen;  aus 
der  Mutterlauge  kann  man  linksmandelsaures  Cinchonin  gewinnen.  Lässt 
man  in  einer,  mit  Nährsalzen  versetzten  Lösung  der  inactiven  Säure 
sich  eine  Cultnr  von  Penicillium  glaucum  entwickeln,  so  wird  der  links- 
drehende  Tbeil  vom  Pilz  verzehrt,  während  der  rechtsdrehende  übrig 
bleibt.  Diesen  Spaltungsmethoden  haben  neuerdings  Mabckwald  nnd 
Mac  Kenzie  eine  neue  hinzugefügt,  welche  von  grossem  theoretischen 
Interesse  ist.  Sie  veresterten  racemische  Mandelsänre  unvollständig  mit 
einem  optisch  activen  Alkohol  —  dem  1- Menthol  —  und  fanden,  dass 
der  nnveresterte  Tbeil  linksdrehend  ist;  es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die 
d-Mandelsäure  sich  rascher  mit  dem  1-Menthol  verestert  als  die  1-Mandel- 
säure.  Vergegenwärtigt  man  sich,  dass  die  beiden  Ester,  welche  aus 
einem  und  demselben  optisch  activen  Alkohol  mit  der  d-  nnd  1-Säure 
entstehen,  in  den  räumlichen  Entfernungen  der  einzelnen  Molecultheile 
von  einander  erbebliche  Unterschiede  zeigen  müssen,  so  erscheint  von 

1  Eirain  q.  Wohbu,  Bor.  20,  2201  (1887). 
■  Claim»,  Ber.  10,  847  (1877). 

*  Vgl:  Wauwn,  Ber.  39,  1100  (1896).  —  AWUANI,  Ztachr.  f.  phyaik.  Chem. 
33,  468  (1800).  —  Scblombsbo,  Bar.  33,  1086  (1000). 

4  Rikbacb,  Ber.  39,  2385  (188«). 

•  LcnownwB,  Bot.  16,  1668,  2722  (1868).  —  W.  Mmccwalit  n.  Mao  Kmn, 
lier.   32,  2130  (1889);   34,  469  (10OI).   —   Mac  Kemzie,  Juurn.  Soc.  75,  984  (1899). 

V.  MtxH  d.  Jacobson,  org.  Cbem.   II.  44     (März  02.) 
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vornherein  eine  Verschiedenheit  in  der  Bildungsgeschwindigkeit  des  einen 
und  des  anderen  zu  erwarten.  Der  obige  Versuch  bestätigt  diese  theo- 
retische Voraussicht. 

Schon  bevor  indeaa  die  Spaltung  der  Para-Mandelsäure  gelangen  war, 
hatte  man  Linksmandelsänre  aus  einem  optisch  activen  Naturprodukt  —  dem 
Amvgdalin —  gewonnen1.  DieSpaltang  dieses Glucosids (vgl. Bd.  1,8. 1000: 
s.  auch  oben;  Näheres  s.  im  4.  Bach)  geht  bei  der  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salzsäure  nicht  so  weit  wie  bei  der  Einwirkung  des  Emulsins;  zwar 
wird  der  Zucker  abgespalten,  aber  Benzaldehyd  und  Blausäure  bleiben 
mit  einander  vereinigt  als  Benzaldehvdßyanhydrm,  das  durch  die  ver- 
seifende Wirkung  der  Salzsäure  in  Mandelsaure  übergeführt  wird.  Die 
so  erhaltene  Mandelsäure  erweist  sich  als  Linksmandelsänre,  die  auf 
diesem  Wege  sehr  leicht  zn  beschaffen  ist 

Man  hat  auch  Vervach«*  gemuht,  auf  synthetischem  Wege  direot  zu  *etiv« 
Mandolsfture  zu  gelangen:  Phonylglyoiykiure  (8.  721—723)  wurde  unter  Bedingung« 
redttcirt.  welche  eine  erhöhte  Tendern  ntr  Bildung  einer  der  beiden  enantiomorphee 
Formen  nicht  ausgeschlossen  erscheinen  liessen  (Reduction  im  elektromagnetisch« 
Felde,  Keduction  bei  Gegenwart  einer  activen  Substanz).  Doch  fahrten  diese  Ver- 
suche stets  EDr  inactiven  Saure.  Aach  nach  Ungerer  Belichtung  einer  L&enng  voc 
inactivem  mandelaaoren  Kalium  durch  Sonnenlicht1  konnte  Activirung  nicht  fest- 
gestellt werden. 

Die  beiden  activen  Mandelsäuren  schmelzen  bei  133.8°  (corr.)  und 
lösen  sich  bei  20°  in  ca.  12  Th.  Wasser.  Sie  unterscheiden  sich  also 
von  der  inactiven  Säure  durch  höheren  Schmelzpunkt  und  geringere 
Löslichkeit,  wahrend  die  activen  Weinsäuren  von  der  Traubensaure  sich 
gerade  in  entgegengesetztem  Sinne  bezüglich  dieser  Eigenschaften  unter- 
scheiden (vgl.  Bd.  I,  S.  808).  Dass  die  inactive  Mandelsäure  indeaa  eis 
wirklicher  „Racemkörper"  —  d.  h.  eine  Verbindung  der  Links-  and 
Rechts-Säure  —  and  nicht  nur  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  der 
beiden  activen  Säuren  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  ein  Gemisch  von 
inactiver  Säure  und  d-Säure  niedriger  schmilzt  als  die  reine  inactive  Saure 
und  dass  es  gegenüber  letzterer  eine  grössere  Löslichkeit  (unter  Er- 
zeugung einer  activen  Lösung)  zeigt*.  Die  Drehung*  der  reinen  activen 
Säuren  beträgt  +  bezw.  —157°  bei  20°  für  4*/0ige  wassrige  Lösungen 
und  Natriumlicht  Durch  Erhitzen  für  sich  auf  160°  oder  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  können  die  activen  Säuren  in  die  inactive  Säure  überge- 
führt —  „racemisirt"  —  werden*. 


1  Lswkc-witbcb,  Ber.  IS,  1565  (1883).  —  Vgl.  Wöhlbb,  Ann.  06,  840  (184t1. 

*  Born,  Einige  Versuche  cor  Bildung  von  Verbindungen  mit  asymmetrisch« 
Kohlenstofiatomen  (Dissertation.  Heidelberg  1896). 

*  ÜLFiiHi  tt.  CoHDBLLi,  Gaza,  chim.  30,'  I,  859  (1900). 

4  Theoretisches  Ober  die  Benutzung  von  „Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  ab 
Kriteria  Ar  racemische  Verbindungen,  psendoracemische  Misch krystalle  und  üuctivt 
Conglomerate"  s.  Biihdis-Roozkboom  ,  Ztschr.  f.  physik.  Cham.  28,  484  (1899) 

*  Waldbk,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  17,  706  (1895);  Ber.  30,  8898  (1897>  - 
RiHBAcn,  ZtschK  f.  physik.  Chem.  28,  281  (1699);  Ber.  82,  2S87  (1899). 

■  LiwKownsoH,  Ber.  16, 8731  (1888).  —  Hollbmu,  Bectrav.  chim.  17, 188(1896; 
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Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  der  Mandolaäure  sei  erwähnt, 
dass  sie  beim  Erhitzen1  auf  200 — 205°  Benzaldehyd  abspaltet;  ob  unter 
den  Produkten,  welche  bei  dieser  Zersetzung  zurückbleiben,  sich  ein 
dem  Lactid  (Bd.  I,  S.  754)  analoger  Körper  befindet,  ist  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt.  Erhitzt  man  unter  500  mm  Druck  allmählich  bis  190°, 
so  geht  ein  grosser  Theil  der  Säure  in  Diphenylmalemsäure  (Bd.  II,  Th.  II, 
S.  226)  über: 

o,H,-cca 

2C4H,.CH(OH)-CO,H  -  >0  +  8H,0. 

C,B,-C-CKK 


Benzaldehyd  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse*  von  Mandelsaure  und 
bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln,  während  die  Beduction  mit 
Jodwaeserstoffsäure  und  Phosphor  zur  Phenylessigsäure  (S.  596)  führt 
Hit  Phenolen  condensirt*  sich  Mandelaäure  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure zu  Verbindungen  vom  Typus  der  Ozydiphenylessigsäure  bezw. 
ihren  Lactonen  (vgL  Bd.  II,  Theil  n,  S.  71—72). 

Manlelslnrealtril*  (Benz«,ldehydcy»nhydrln)  C.H,CH(OH)-CN  —  du 
Zwischenprodukt  bei  der  Syntbete  der  Maadelslure  (vgl.  S.  688)  —  Ut  ein  Oel,  welches 
rieh  mit  eone.  Schwefelsaure  prachtvoll  roth  ftrbL  Beim  Stehen  mit  rauchender  SmU- 
sSure  liefert  es  MandelBlureamid 6  C,H,-CH(OH)-CO-NH,  (Schmelzpunkt  131—182*) 
neben  Mandelagorebenzyüdenamid  CSH0-CH(OH)'CO-N:CH.C,H5. 

Von  der  Mandolaäure  können  sich  Homologe  auf  zweierlei  Art 
ableiten:  durch  Eintritt  von  Seitenketten  in  den  aromatischen  oder  in 
den  aliphatischen  Theil  ihres  Molecüls.  Im  enteren  Falle  entstehen  die 
Kernhomologen  der  Mandelsäure,  deren  eine  grossere  Anzahl  —  meist 
durch  Kedaction  der  entsprechenden  Glyoxylsäuren  (vgl.  S.  719 — 721) 
—  dargestellt  worden  ist  Unter  ihnen  sei  die  symmetrische  Trlmethyl- 
mandolsäure6  (Mesitylglykolsäure); 


1  Biacaorr  n.  Walde*,  Ann.  279,  118  (1804). 

1  v.  Mn.UK  n.  Hofeb,  Ber.  27,  463,  46*  (1894).  —  Walker,  Journ.  Soc  09, 
1276  (1896). 

*  Bistuycii  n.  Flatac,  Ber.  28,  989  (1895);  SO,  124  (1897).  —  Simosib,  Ber. 

31,  2831  (1B98>  —  Mao  Kxxxn  Jonrn.  Soc  76,  758  (1899). 

*  VOlchl,  Ann.  62,  sei  (1844).  —  O.  Htun,  Ber.  4,  980  (1871).  — 
A.  Sfiisbl,  Ber.  14,  239  (1881).  —  Biltz,  Ber.  86,  25*6  (1892).  —  Pubootti,  Oau. 
chim.  26,  I,  117  (1895).  -  -  E.  v.  Meyeb,  J.  pr.  [2]  63,  844  (1896).  —  E.  Fracni*, 
Ber.  29,  205  (1896).  —  Bwtsstcxi  u.  Simonis,  Ber.  31,  2812  (1898).  —  Mmoyici,  Ber. 

32,  2206  (1899).  —  H.  gcsira,  Ber.  32,  8701  Anm.  (1899). 

6  Zimt,  ZlBchr.  Chem.  1868,  710.  —  C.  Beteb,  J.  pr.  [2]  31,  885  (1885)  — 
H.  A.  Michail  d.  Jbanpbetbi,  Ber.  86,  1682  (1892).  —  Polvbbmaohbe,  Ber.  26, 
2212  (1SS2). 

*  Farn,  Ber.  24,  8645  (1891).  —  V.  Metes  n.  Somr,  Ber.  29,  846  (1896).  — 
V.  Harn  n.  Molk,  Ber.  30,  1272  (1897).  —  vax  Scnnmasmu.,  Rec  trav.  chim. 
19,  377  (1901);  20,  328  (1901). 
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CH,-/         \-CH(OH)-C01H 

XJH, 
hervorgehoben,  da  sie  eigentümlicher  Weise  direct  als  Nebenprodukt 
der  Oxydation  yon  Acetomesitylen  (CH8)1C,H1-CO-CHt  (S.  489,  493)  mit 
Kaliumpermanganat  in  schwach  alkalischer  Lösung  —  wohl  durch  Um- 
wandlung Ton  Mesitoylaldehyd '  (C^^CgSj-CO-CHO  entstanden  —  neben 
Meaitylglyoxylsäure  erhalten  wird.  Auch  ihre  Zersetzung  durch  trockene 
Destillation  ist  eigentümlich:  unter  erheblicher  Verkohlnng  entsteht 
neben  wenig Mesitylencarbonsäure  (CII8),CaIIa  ■  CO^H  hauptsächlich  Meaitvl- 
essigBänre  (CH,)lC^H1-C^-CO,H. 

Im  zweiten  Falle  entstehen  Säuren  der  allgemeinen  Formel  C(HS- 
C(OH)R-CO,H.  Ist  R  das  einfachste  Alkyl  (Methyl),  so  kommen  wir  zu 
einem  Fhenylderrvat  der  gewöhnlichen  Milchsäure.  Von  den  beiden 
Milchsäuren  (Bd.  I,  S.  750  n.  758)  können  nun  im  Ganzen  vier  structur- 
isomere  „Phenylmüchsäuren1*: 


CH, 

C,H,.CH, 

CH.-OH 

CHs-CH{0H) 

C«H.-C(0H) 

CH(OH) 

CÄ-CH 

CH, 

CO.H 

CO,H 

CO.H 

CO.H 

n-  Phenyl-o-Oxy- 

0-Phenyl-«-Ojy- 

«-Flienyl-^-Oiy 

(S-Pnenyl-  fJ-Oiy- 

propionslure, 

propionatn» 

Propionat  uro, 

propionatnre 

Atrolautinslure 

Tropastture 

Derivate  der  Aethylirienmilchsiore  Derivate  der  Aethylenmildwftttre 

abgeleitet  werden,  welche  im  Folgenden  zu  besprechen  sind. 

Die  beiden  Säuren  I  und  III,  welche  die  Fhenylgruppe  in  der 
a-Stellung  zur  Carboxylgruppe  enthalten,  sind  von  besonderem  Interesse 
durch  ihre  Beziehung  zum  Alkaloide  Atropin  und  zu  verwandten 
Alkalolden.  Diesen  Beziehungen  verdanken  sie  auch  ihre  Trivialnamen. 
Im  Jahre  1866  entdeckte  Lüsssn,  dass  hei  der  Spaltung  des  Atropin? 
eine  Säure  CeHI0O„  entsteht,  die  von  ihm  Tropasäure  genannt. wurde. 
Kraut  untersuchte  dann  die  Umwandlungen  dieser  Säure  und  folgerte 
aus  ihnen  die  Formel  C,H8-CH(C0IH>CH1'0H,  welche  spater  durch 
Ladkkhubg  und  Rüghbtmeb  endgültig  bestätigt  wurde.  Durch  Wasser- 
abspaltung —  beim  Kochen  mit  Baryt  —  geht  die  Tropasäure  in  die  schon 
S.  604  besprochene  Atropasäure  über,  aus  welcher  man  durch  folge- 
weise  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  (bei  0°)  und  Behandlung  mit 
Soda  die  der  Tropasäure  isomere  Atrolactinsäure  erhalten  kamt. 
Beide  Säuren  können  synthetisch  aus  dem  Cyanhydrin  des  Acetophenons 
CeHe-C(OH)(CN)-CHs  gewonnen  werden  (Spiegel).  Lässt  man  das  Cyan- 
hydrin mit  rauchender  Salzsäure  einige  Stunden  stehen,  so  erhalt  man 


1  Vgl.  S.  6ti8  die  Bildung  von  Mandelslnre  ans  Bencojlfonnaläehyd. 
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direct  Atrolactinsäure ;  erhitzt  man  es  aber  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  130  -  140°,  so  entsteht  eine  Chlorhydratropasäure  CeUs-CsClHs-CO|H, 
welche  beim  Erhitzen  mit  Sodalosung  die  Tropasäure  liefert  Das  nor- 
male Verseifungsprodofct  des  CyanhydrinB  wäre  die  a-Phonyl-ß-Oxypro- 
pionsäure: 

C,H,.C(OHXCN)OH,    — — »-    C.H.-CtOHXCO.HJ-OH,; 

berücksichtigt  man  die  obigen  Versuchsbedingungen,  so  wird  man  nicht 
zweifelhaft  Bein,  dass  diese  Formel  der  Atrolactinsäure  zu  ertheilen  ist 
Dieser  Schluss  wird  weiter  dadurch  bestätigt,  dass  die  Atrolactinsäure 
auch  aua  der  Hydratropasäure  (8.  598)  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Losung  entsteht;  die  Formulirung  dieses 
Vorgangs: 

C.H.-CHtCO.Hj-CH,    »-    C,H,.<XOHXCOtH)-CH, 

entspricht  aber  der  allgemeinen  Erfahrung,  dass  gerade  die  tertiären 
Wasserstoffatome  der  direoten  Hydroxylirung  zugänglich  sind  (vgl.  Bd.  L, 
S.  742).  Für  die  Tropasäure  bleibt  mithin  nur  die  Formel  der  a-Phenyl- 
/?-Oxypropionsäure  möglich;  ihre  Bildung  aus  dem  Cyanhydrin  des  Aceto- 
phenouB  erklärt  sich  durch  die  folgenden,  auch  experimentell  nach- 
gewiesenen Beactionsstufen : 

OH,                                CH,  CH.C1  CH.-OH 

CA-C(OH)    +    CA-C  *■    C.H..CH         —*■    C,B.-CH 

ÖN  CO.H  CO.H  GO.H 

Tropasilure '  entsteht  auch  aus  Hyoacyamin  durch  Spaltung  mit  Baryt  Sie 
krritallirirt  aus  Waeaer  in  Tafeln  und  achroiUt  bei  117— 118*.  Die  aus  dem  Atropiu 
oder  Hjoecyaoiin  gewonnene  Säure  ist  inactiv  (raoemiseh).  Sie  kann  durch  du 
Cbininaals  in  active  Tropaataren  (Sehmelip.:  127—128°)  gespalten  werden. 

AtrolaeHttsBare1  krystallisirt  hob  Ugroln  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  93.5—94°. 

Die  in  der  obigen  Znsammenstellung  (3.  692)  sab  II  aufgeführte 
/?-FheDyl-«-Oxyproplonsäures  (Phenyl-a- Milchsäure)  C^H^CH,- 
CEfOHj-CO.H  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  C.H^CH.-CHO  (8.  484) 
durch  die  Cyanhydriu-Reaction  und  kann  ferner  gewonnen  werden,  indem 


1  Loses»,  Ann.  188,  233  (1966).  —  Kuor,  Ann.  148,  238  (1868).  —  Frmo 
n.  Wuestbb,  Ann.  196,  148  (1879>  —  Ladunbcbo,  Ber.  12,  947  (1879);  13,  254, 
607  (1880);  Ann.  317,  108.  (1883).  —  Ladenbcbq  u.  Rüuhkibeb,  Ber.  13,  3TS  (1880). 

—  Sraau,  Ber.  14,  235  (1881).  —  Meblixo,  Ann.  209,  1  (1881).  —  Ladembubq  n. 
Homo,  Ber.  32,  2690  (1889).  —  Ostwild,  Ztschr.  f.  pbyiik.  Che».  3,  272  (1889).  — 
C.  Lkbbjoujih  u.  Limfach,  Ber.  35,  936  (1892).  —  SonLoauBBO,  Ber.  33,  1086  (1900). 

—  0.  Haan,  J.  pr.  [2]  84,  286  (1901). 

■  Frrrra  n.  Wohbthh,  Ann.  186,  158  (1879).  —  Lidbhbobq  u,  Röobeimbb,  Bor. 
13,  S7S  (1880).  —  Firn  n.  Käst,  Ano.  208,  24  (1880).  —  Smmel,  Ber.  14,  135a 
(1881).  —  Tdou.hu  u.  Kobleb,  Ber.  14,  i960  (1881).  —  Hebung,  Ann.  208,  19  (1831). 

'  Enonm,  Ber.  13,  303  (1880).  —  Plöotl,  Ber.  18,  2823  (1863).  —  Conrad, 
Ann.  208,  247  (1881). 
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694  Nitrophfinyl-ß-mah«äurr,. 

man  vom  Combinationaprodukt  zwiBcben  Benzylchlorid  und  Natriom- 
chlormalonsäureester 

G.H.-CH.-OCKOO.CHJi 
ausgeht,  dieses  durch  Einwirkung  von  Alkali  *in  Benzyltartronaäure 
C^Hj-CHj-CtOHJtCOjH),  überführt  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  u( 
160 — 180°  Kohlensäure  abspaltet  Sie  kryatalliairt  aas  Wasser  in 
grossen  Prismen,  schmilzt  bei  98°  und  wird  durch  längeres  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100°  nicht  verändert 

Vielfach  bearbeitet  ist  die  sub  IV  (S.  692)  aufgeführte  ß-Fhenyl-ß-Qxj 
Propionsäure1  (Phenyl-0-Milchsänre)  C,H,-CH(OH)-CBi-COIH  infolge 
ihrer  Beziehungen  zur  Zimmtsäure  (8. 605  ff.).  Man  gelangt  zu  ihr  Ton  der 
Zimmtsäure,  indem  man  zunächst  unterchlorige  Säure  addirt  und  die 
so  entstehende  Phenylchlormilchsäure  mit  Natrinmamalgam  reducirt: 
C.H.-CH  CA -OB.  OH  C.H,  CH-OH 

CH  — ►  CHCI        — >-  CH, 

CO.H  CO,H  CO.H 

oder  indem  man  zunächst  Bromwasaerstoff  anlagert  und  die  so  ent- 
atandene  Phenylbrompropionsäiire  mit  Wasser  kocht: 

C,H,-GH  CA'CHBr  C,H,.CH(OH) 

CH  *■  CH,         >■  OH, 

CO,H  CO.H  CO.H 

Dass  die  Additionareactionen  der  Zimmtsäure  der  hier  benutzten  Fonna- 
lirung  entsprechen,  folgt  daraus,  dass  die  gleiche  Phenylmilchaäure  auch 
durch  Beduction  desBenzoyleBMgestereCgHj-CO-CHj-CCy^Hj  (S.  725 ff.) 
mit  Natriumamalgam  erhalten  wird.  Pheuyl-/?-Milche&ure  schmilzt  bei 
93°,  ist  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich  und  wird  (im  Gegensatz 
zur  Phenyl-a-Milchaaure,  s.  oben)  schon  bei  100°  von  verdünnter  Schwefel- 
säure —  ebenso  beim  Kochen  mit  Baryt  —  unter  reichlicher  Bildung  «n 
Zimmtsäure  zersetzt 

Die  drei  isomeren  Nltrophenyl-^-HUeluSnren1  NO.-CgH.-CHfOH)- 
GHs-CO,H  verdienen  durch  die  bei  /9-0xysäuren  nur  ausnahmsweise 
auftretende  Fähigkeit  zur  Lactonbildung  (vgl.  Bd.  I,  S.  743)  Interesse. 
Ihre  Lactone  entstehen,  wenn  man  die  durch  Anlagerung  von  Brom- 
Wasserstoff  an  die  drei  isomeres  Nitrozimmtsäuren  entstehenden  Nitro- 
phenyl-^-Brompropionsänren  mit  kalter  Sodalosung  behandelt: 
NO,0,H4.CHBr  _  NO.C.H.-CB- 
CH,-CO,H 

1  Quant,  Ann.  147,  SS  (1808).  —  Fnrio  u.  Bdtoeb,  Ana.  106,  IBS,  138  (18«) 
—  Eklbhmbtbb,  Ber.  13,  804  (1B80).  —  Pirna  n.  Habt,  Ann.  306,  26  (1881).  - 
PuuHH,  Journ.  Soc  47,  264  (18öö).  —  v.  Hiusa  u.  Hohb,  Ber.  27,  4«»  (18B4J.  - 
EnLEinuvMJun.,  Ann.  289,  280  [1888).  -  Gabwkl  u.  Bkjhmeacb,  Ber.  80,  11S8(I8»H 

'  BAKKit  u.  Duwanr,  Ber.  10,  2306  (1888).  —  Eureou,  Ber.  10,  8808  (18»); 
17,  2011   (1884).  —   Basler,  Ber.  10,  3004  (1883),   —  Punnim,  Ber.  17,  587  (IBS4- 
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Das  Orthonitrophenylmüchsäurelacton  bildet  hellgelbe  Krystaüe,  schmilzt 
bei  124°  and  wird  durch  Erwärmen  mit  Barytwasser  in  das  Baryum- 
salz  der  Nitrophenylmilchsäure  übergeführt,  welche  auch  durch  Oxydation 
des  o  -  NitrophenylmilchBäurealdehydB  (8.  528)  mit  Silberoxyd  entsteht 
Diese  Säure  nun  ist  sehr  beständig  and  konnte  nicht  wieder  in  das 
Lacton  übergeführt  werden;  zwar  spaltet  sie  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  auf  190°  Wasser  ab,  aber  das  Reactionsprodukt 
ist  nicht  das  Lacton,  sondern  die  o-Nitrozimmtsäure,  Wenn  also  auch 
in  diesem  Falle1  /S-Lactone  —  die  Lactounatur  ist  durch  eine  ebullio- 
skopische  Moleculargewichtsbestimmung  an  der  Meta- Verbindung1  sicher- 
gestellt —  existiren,  so  ist  die  Neigung  zu  ihrer  Bildung  doch  keines- 
wegs zu  vergleichen  mit  der  Neigung  zur  Bildung  von  ^-Lactonen,  welche 
allgemein  ans  den  zugehörigen  y-Oxysäuren  durch  spontane  Wasser- 
abspaltung  entstehen.  Das  o-Nitrophenylmilchsäurelacton  spaltet  sich 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensaure  und  Nitrostyrol  und  geht  leicht 
—  z.  B.  beim  Kochen  mit  Eisessig  —  in  Indigo  über. 

Den  im  Vorstehenden  besprochenen  «-  und  ^-Oxyntturen  sei  als  Beispiel  einei 
phenylirten  /-OiynSure  die  7-PhenjI-j-Osrbnttersänre*  C„HJ!-CH(OH).CHt-CH1- 
CO,H,  welche  auf  verschiedenen  Wegen  zugänglich  ist,  angereiht  Aus  der  ß-Boauiyl- 
Propionsäure' C.H.COCH.-CH.CO.H  (B.  782)   entsteht  sie  durch  Beduction;   ihr 

Anhydrid  —  das  Pheuylbutyrolaetou         '   -  ■    *  —  entsteht  aus  der  ihm 

isomeren  ß-  BeuiyiidenpropionaSnTe  (S.  815)  durch  Kochen  mit  verdBnnten  Mineral" 
sauren,  desgleichen  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  —  aber  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensaure  —   aus  Phenylitaconsänre  C,H,-CH:C(CO,H)-CHt-CO,H 

(8.  619)   und   aus  Phenylparaconslnre  -  '        ■         [8.  697).    Gegen- 

lb«r  den  rein  aliphatischen  j-Oxysturen.  (vgl.  Bd.  I,  S.  748-7«,  700)  erweist  sich 
die  Phenyl-y-Ozybuttenture  als  beständiger.  Sie  ist  in  freiem  Zustand  danteilbar, 
gut  krystallisirbar  und  sohmilst  bei  76*,  wobei  langsam  Lactonbildung  eintritt;  sie 
kann  selbst  aus  massig  warmem  Wasser  unverändert  kryitallisirt  werden;  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  Ober  80°  erfolgt  langsam  Lactonbildung  —  rasch  und  schon 
bei  weit  niedrigerer  Temperatur  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Salzsäure.  Das 
Lacton  schmilst  bei  S7*,  siedet  unxersetzt  bei  306',  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dSmpfen  und  riecht  angenehm  aromatisch.  Durch  fieductionsniittel  laset  es  sich  in 
f-PhenylbuUerslure  (8.  600)  überführen. 


Als  die  einfachsten  DioxysKoren  dieser  Gruppe  erscheinen  die  beiden  Phenyl- 
derirate  der  Glyceriusfture  (Bd.  I,  S.  77*): 


1  Deber  einen  analogen  Fall  der  Fettreihe  vgl.:  Basm  n.  Vimon,  Ber.  SO, 
1964  (1897* 

*  Enraoatt,  Privatroitth eilung. 

*  v.  PscnMA»N,  Ber.  10,  890  (1882).  —  Frrnu  u.  Jana,  Ann.  316,  10S  (1888* 
—  H.  EaniciHK.  Ann.  337,  259;  338,  177  (1S85).  —  Frma  u.  Laom,  Ann.  2S6, 
73  (1889).  —  Lssssa,  Ann.  288,  192  (189:.).  —  Ssuslds,  Ann.  288,  804  (1896).  — 
Frrae,  Ber.  33,  8619  (1900). 
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696  Phenylglycerinsäuren. 

I,      CH,(OH)-C(OH)-COtH  n.      CH(0H).CB(0H)-COtH 

a-PhenylglyccrinsKure  p'-Pheuylglyeerinsänre 

Die  Säure  der  ersten  Formel  wird  gewöhnlich  ihrer  Beziehungen  cor  Ah-opt- 
sänre  (8.804)  wegen  Atrogljeerinsaare '  genannt  Sie  entsteht  aus  dem  Brom 
■dditiiMia  produkt  der  Atropasäure  —  der  Dibromhydratropasäure  CH,BrCBi(CjH,l 
00)11  —  durch  Behandlung  mit  überschüssiger  Sodalösung,  ferner  ans  dem  Benzoyl- 
carbinol  CH,(0H)- CO ■  C.H,  (S.  528)  durch  die  Cy anhy drin- Heaction,  schmilzt  bei  1«' 
read  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  Iffslich.  Eine  Zerlegung  der  Stare  in  die 
beiden  «etivfln  Modificntlonen  ist  noch  nicht  ausgeführt. 

Eingehender  untersucht  ist  die  Säure  der  »weiten  Formel,  die  gewöhnlich 
schlechtweg  Phenylgl Toerlnsaure  •  genannt  wird.  Da  ihr  MolecOl  iwei  ungleich 
artig  asymmetrische  Kohleiiatofffitome  enthält,  so  ist  die  Existent  zweier  inactivtr 
Modifica Honen  zu  erwarten,  welche  beide  in  optisch  active  Formen  spaltbar  seid 
sollten  (vgl.  Bd.  I,  8.  733).  Mau  gelangt  nun  au  der  Phenylglyeerinsäure  von  der 
gewöhnlichen  Zimmtalure  (8.  Ö05  ff.)  aus  auf  drei  verschiedenen  Wegen: 

a)  direct  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat: 

C,H,.CH:CH-C01H    >-     C,H,-CH(OH'.CH(OH)C01H, 

b)  aus  dem  Ester  durch  Addition  von  Brom,  darauffolgenden  Austausch  dar 
Bromatome  gegen  OCO-CgH,  (mittels  Behandlung  des  bei  74 — 75*  schmelzenden 
Dibromida  mit  Silberbe  nzoat)  und  Verseilung  des  so  entstandenen  Dibenzoyl-Phenyl 
glycerinsäureesters  (mit  alkoholischem  Kali): 

CH.-CH  CH.-CHBr  C.H..CH-O.COCH,  CA-CH(OH) 

CH  — *  CHBr      — »-         CHO-CO-CH,  — >■         CH(OE), 

ÖO..CA  CO,C,H»  CO,.C,H,  ÖO,H 

c)  durch  Anlagerung  von  unterehloriger  Säure  (vgl.  8.  694)  und  Behandlung 
der  so  entstehenden  Phenylchlormilehsäure  mit  Alkali  (wobei  daneben  reichlieb 
PhenylneetsJdehyd  [vgl.  S.  691  die  Zersetzung  der  Phenylgly eidsäum]  entsteht): 

.      C.H.-CH  C,H,-CH(OH)  C.fcVCHCOH) 

CH  -   — >-  CHC1         K  CHlOH). 

ÖO,H  CO.H  CO,H 

In  der  That  fuhren  diese  Rcactioneu  zu  Präparaten  verschiedener  Beschaffen- 
heit Nach  b)  erhält  man  eine  bei  120— 121°  schmollende,  in  15  Tb.  Aether  15« 
liehe  Säure,  nach  a)  eine  Säure,  welche  bei  141"  schmust  und  in  75  Tb.  Aether 
löslich  ist,  nach  c)  hauptsächlich  die  niedriger  schmelzende  Säure  neben  gelingend 
Mengen  der  hoch  schmelzenden;  die  bei  121°  schmelzende  Säure  entsteht  ferner  bn 
der  Oxydation  von  Allozimmtsäure  (S.  610)  mit  Kaliumpermanganat.  Diese  beiden 
inactiven  Modificationen  können  in  einander  umgewandelt  werden.  Behandelt  man 
den  Aethylester  der  bei  141°  schmelzenden  Säure  bei  160°  mit  Bentnylchlorid,  so 
erhält  man   nämlich   den    Dibenxoylester   der    niedriger    schmelzenden   Säure,   au 

1  Fima  n.  Kur,  Ann.  206,  24  (1881).  —  Plöottl  n.  Biünura,  Ber.  16, 
1292  (18B8). 

■  Aübchütz  u.  KrmncuiT,  Ber.  12,  GST  (1679).  —  Li»,  Ber.  16,  1887  (1883).  - 
Firara  u.  Bub«,  Ann.  268,  27  (1892).  —  v.  Miunn  u.  Hören,  Ber.  27,  469  (IBM).  - 
I'iöchl  u.  Mayen,  Ber.  30,   1600  (1697).    -  Hiauu,  Ber.  34,  8644,  866A(1901). 
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Fhenylparacamiäurts.  697 

welchem  letztere  Saure  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  glatt  entsteht 
Derselbe  Dibenzoylester  ist  nun  in  gleicher  Weise  ans  der  hei  120  -  121°  schmelzenden 
Sinn  herstellbar,  liefert  aber  bei  der  Veraeifang  mit  starker  wtssriger  Natron- 
lange hauptsächlich  die  höher  schmelzende  Sture.  Die  niedriger  schmelzende  BHuro 
könnt«  sowohl  mit  Hülfe  der  StrychniussJse  wie  auch  durch  Pilie  in  optisch 
activfl  Säuren  (Schmelzp.:  166—167°)  gespalten  werden,  während  beide  Methoden 
hei  der  höher  schmelzenden  Sture  versagten. 

Als  Anhydrid  der  Phenylglycerinslure  kann  die  PbcnylKlycldsluro ' 

°"H''  Wl'j  HC0*H  aufgefasst  werden  (ygl.  Bd.  I,  S.  716  Grycidsture>  Sie  entsteht 
aus  der  Phenyl  -  a  -  Chlarmilehaäure  C,H,-CH(OH)CHC1-CO,H  —  dem  Additions- 
prodokt  von  unterchloriger  Säure  an  ZimmtsSure,  vgl.  S.  694  —  durch  Einwirkung 
von  kalter  alkoholischer  Kalilange  und  liefert  durch  Anlagerung  von  Chlorwasser- 
stoff die  dem  Ausgangsprodukt  stellungaisomere  Phenyl-0-CblormiIehsture  C(H6- 
CHC1CH(OH)CO,H,  aus  welcher  sie  wiederum  durch  wassrige  Natronlauge  »nrflet- 
gebildet  wird.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  sie  theils  anter 
Wssseraufnahme  in  Phetiylglycerinsture  über,  theils  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und 
Phenylacetaldehyd  (zur  Bildung  desselben  vgl.  Bd.  I,  S.  665  die  Umwandlung  von 
Glykol  in  Acetsldehyd  und  Bd.  II,  Th.  I,  S.  467  die  Ueberfuhrung  von  Phenyltthylen- 
glykol  in  Phenylacetaldehyd);  durch  heisse  concentrirte  Salzsaure  wird  sie  thellweise 
in  die  ihr  isomere  PhenylbrenztraubenaSure  C,H»COCHI-CO,H  (S.  723— 724)  über- 
geführt. 

Wie  die  PhenylglycidsSnre  ans  Zimmtsture,  so  entsteht  aus  o-NitrozimmtsSure 
durch  folgeweise  Anlagerung  von  untarch  loriger  Säure  und  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff die  o-Nt  tro  phenyl  gl  t  ei  d  sau  re  *  '  *  L_j  *  '  Diese  Saure 
ist  wie  zahlreiche  Ortho-Nitro-Derivate  der  an  die  Zimmtsture  sich  anschliessenden 
Sauren  (vgl.  S.  616  o-Nitrophenylpropiolsture,  S.  695  Nitrophenylmilchsfiure)  durch 
die  UeberfÜbrbnrkeit  in  Indigo  ausgezeichnet:  sie  schmilzt  in  wasserfreiem  Zustand 
bei  125 — 126.5°,  indem  sie  Kohlensäure  abspaltet  und  Indigo  bildet. 


Als  Beispiel  solcher  Sturen,  welche  in  einer  und  derselben  Seitenkette  neben 
Hydroxylgruppen  mehrere  Carboxylgrnppen  enthalten,  sei  die  Phenylltamalsilare 
C8H6CH(0H).GH(CO,U).CHi-C0,H  angefahrt  Wie  die  entsprechende  Sture  der 
Fettreihe  (Bd.  I,  S.  799)  ist  sie  nur  in  Form  von  Selten  bekannt,  geht  aber  im  freien 

C,H,-CHCH(C01H)-CHt 
Zustand  sofort  in  ihr  Anhydrid :  die  Pbenylparaeonslnrft*  '  * 

über.  Diese  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösliche  Lactonsture  entsteht  nach  der 
nilgemeinen  Bildungsweise  der  Alkylparaconsturen  durch  Condenaatlon  von  Benz- 
aldehyd mit  bemsteinsaurem  Natrium  in  Gegenwart  von  Essigstureanhydrid.  Ent- 
sprechend dem  Verhalten  der  aliphatischen  Paraconstnren  (vgl.  Bd.  I,  S.  490,  691,  799) 
liefert  sie  bei  der  Destillation  Benzyli  den  Propionsäure  (S.  616)  neben  Phenylbutyro- 
lacton  (S.  695)  und  durch  Einwirkung  von  Natriumtthylat  die  Phenylitaconsture 
(S.  BI9);  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  neben  Phenylitaconsture  eine  der 


1  GtAssB,  Ann.  147,  98  (1668).  —  Lifp,  Ber.  16,  1286  (1883).  —  Ehlismüteh 
jun.,  Ann.  971, 160  (1892);  Ber.  33,  3001  (1900).  —  K eleu u sieh,  Ann.  369,  280(1896). 

*  Buna,  Ber.  13,  2262  (1880).  —  Hoho»»,  Ber.  17,  220  (1884)  —  Eihbobh 
u.  OaursflxiH,  Ann.  384,  132  (1884). 

'  Fittio  u.  JiTxs,  Ann.  216,  WO,  108  (1882).  —  H.  EmziNM,  Ann.  336,  177 
(1886).  —  Pitti",  Ann.  806,  142  (1689)  —  Prmo  n.  Lbohi,  Ann.  366,  BS  (1890). 
—  Shuuds,  Aun.  368,  207  (1896).  —  Fichter  u.  Driyfus,  Ber.  33,  1468  (1900). 
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H98  Sulfhydrylximmtsäun. 

Phenvlparaoonalnre  anscheinend  atoreoisomere  Stare  (PhenjlisoparaeoBalire> 
Pueuylbutyrolacton  entsteht  als  Hanptprodukt  beim  Kochen  der  Pheaylparaeonslnre 
mit  verdünnter  Sohwefelalare.  Die  Keduction  der  SSura  mit  Jodwaaserstor&iure  fuhrt 
b  C,HB.CH,.CH(CO,H)-CH,-CO,H. 


Von  den  ungöHättigtcnSäaron  dieser  Gruppe  erscheinen  einige  ihrer 
Constitution  nach  (TgLBd.I,a787— 788,950— 951,964— 965)mit  Aldehyd- 
bezw.  Keton-Säuren  durch  die  Möglichkeit  der  Deamotropie  enge  verknüpft 
So  kann  die  Formel  der  /?-Phenyl-,9-Oxyakryl8äure  CeHsC(OH):CH-COIH 
für  die  gewöhnlich  als  BenzoyleBsigsäure  CsH(-CO-CH|-CO|H  aufgefasBte 
Verbindung  (S.  725  ff.)  in  Betracht  gezogen  werden.  So  ist  ferner  die 
o-Phenyl-^Oxvakrylsäare  CH(OH}:C(CeHs}-COtrI  die  flEnolform"  der 
Ponnyl-PhenyleBsigaaure  CHO-CB^C4HH)'GOaH  {?gL  S.  710).  Inwieweit 
die  Annahme  der  Existenz  dieser  Sauren  begründet  ist,  wird  demnach 
bei  den  entsprechenden  Carbon  jl- Verb  in  dangen  zu  erörtern  sein. 

Ihrer  Bildung« weißen  wegen  sind  einige,  solchen  Oxyaiaren  entsprechende 
Thioverbindnngen  erwähnenswert!].  Aus  der  BbodanüuBnre  (Bd.  I,  S.  1018) 
entsteht  durch  Condenaation  mit  Bensaldehyd  die  Benajlidenrhodaninstnre,  welche 
durch  Kochen  mit  Barytwueer  in  Knodanwacserstoff  und  n-Sulf  hjdrjlrimmtsl«rt  > 
(Scbmektpankt  179*)  nrntlU: 

C,H,.OH:CH— 8  CH,-CB:CH.8H 

CO.NH.CS  +  H,°"  CO.OH  +  NHCS' 

BenBylidönrhodaninBaure  Sulfhydrybdramtälnre 

(lIL-CiCHCO 
—  Dm  innere   Dlsnlfld   der  ^-Bnlfkydryltkloilnuntelu«'  •  -       (fast 

geruchlose  Tafeln  vom  Sehmelap.  117")  entsteht  fast  quantitativ  durch  Erhitzen  von 
Zimmtatureftthyieater  C.H..CH:  CirCO-0-C,HB  (8.  608)  mit  Schwefel  unter  Ab 
apaltnng  von  Alkohol.  £e  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Alkali  (auch  schon  mit 
Waaaer)  in  Schwefel,  Schwefel w&eeeistofi;  Kohlenatore  und  Acetophenon  (S.  440): 

du,  9:CH'9°  +  4K0H  -  ch.-co.oh,  +  s  +  k,s  +  M»,  +■  e,o. 

Die  ^-Benzyllden-a-Oxyproploiisinre'  CeH6-CH:CHCIl(OIiy 
COjH  —  gewöhnlich  mit  dem  anrichtig  gebildeten  Namen  Phonyl-a- 
Oxycrotonsäure  bezeichnet  —  ist  die  denkbar  einfachste,  ungesättigte 
Säure  dieser  Gruppe,  bei  welcher  das  Hydroxyl  an  einem  gesättigten 
C-Atom  sich  befindet  Sie  entsteht  durch  die  Cyanhydrin-Beaction  ans 
dem  Zimmtaldehyd  (S.  487): 

{yB,-OH:CH-CHO *-      Cä<3H:0H-CH(0H).CH 

>-     ctH,.üH:cH-aa(OH)CO,n- 

1  Giubbueo  u.  Bomdstkihei,  Ber.  18,  128  (1SB8).  —  Bomirwaxi,  Monatab,  8,  SSO 
(1897).  —  Ajdebasch,  Monateh.  10,  81  (1899). 

*  rUmum  u.  Faom,  Ber.  30,  110  (1897). 

1  Pimo,  Ber.  28,  1724  (1894);  96,  2562  (1866).  Ann.  298,  l£  (1893).  - 
Tum*  u.  Sülzbebqeb,  Ann.  318,  207  (1901). 
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Damit  sie  bei  dieser  Beacttonsfolge  erhalten  wird,  ist  die  Verseif  ung  des 
Zimmtaldehyd-Cyanhydrins  indess  mit  grfisBter  Vorsicht  —  nämlich  durch 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  die  ätherische  Lösung  anter  Kia- 
kühlung  —  auszuführen.  Diese  von  Fnno  entdeckte  und  in  ihrem 
eigentümlichen  Verhalten  untersuchte  Säure  (Schmelzpunkt  137°)  zeigt 
nämlich  eine  höchst  bemerkenswertheUmlagerungsfähigkeit:  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  geht  sie  fast  quantitativ  in  die  isomere  /9-Benzoyl- 
propions&ure  über: 

C.H,-CH:CH-CH(OH).C01H      -*■       CBH((-CO-CH1-CHrCX),H 

(be*w.    C.Ht-C(OH):CHCH1-C01H), 

wobei  als  Zwischenprodukt  das  ungesättigte  Lacton 
C,H,.C:CH-CH, 
Ö CO 

auftritt  Das  Sauerstoffatom  wandert  also  von  der  a-  nach  der  /-Stellung: 
ein  Vorgang1,  welcher  seither  auch  an  anderen  ^-/-ungesättigten  a-Oxy- 
s&uren  nachgewiesen  wurde,  für  Säuren  dieser  Art  charakteristisch  ist 
und  durch  Annahme  einer  Reihe  von  Zwischenstufen  erklärt  werden 
kann,  wie  bei  der  Besprechung  der  /J-Benzoylpropioaaäure  (S.  732 — 734) 
naher  auseinander  gesetzt  werden  wird.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
andererseits  entsteht  ans  der  Benzvliden-Oxypropionsäure  die  gleichfalls 
isomere  Benzvlbrenztranbensänre,  deren  Entstehung  eine  Folge  der 
typischen  Wanderung  der  Doppelbindung  von  der  ß-y~  in  die  a-^-StcIlung 
(vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  696)  ist: 

C,H1-CH;Cn-CH(OH)001H >■    C.H.CH.CH  :  C(OH)-CO,H 

becw.    C„HSCU,  CU.-CO-CO.H. 

Eigenthümlich  ist  auch  das  Verbalten  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam: durch  Kliminirung  der  Hydroxylgruppe  entsteht  ß-Benzy- 
lidenpropionsäure  C^Hg-CHiCH-CB^-CO^H  (S.  615). 

II.    Alkoholsauren,  deren  Hydroxyl-  and  Carboxyl  -Gruppen  ver- 
schiedenen Seltenketten  angehören. 

Die  denkbar  einfachsten  Säuren  dieser  Klasse  sind  die  drei  stellungs- 
isomeren OxymethylbenzoBsauren  (BenzylalkoholcarbonBäuren, 

Mäkyiolbmxencarbonsäurm)  CH^OHJ-C^-CO^H,  unter  denen  dio  Ortho - 
Säure  in  Form  ihres  Lactons  —  des  sogenannten  „Phtalids"*  — 
vielfache  Bearbeitung  gefunden  hat; 

1  Vgl:  Eummn  jun.,  Ber.  31,  2232  ff.  (1898).  —  Thiels  u.  Sdummr, 
Ann.  31»,  199  (1901). 

1  Kolbe  n-  Wwchi»,  Ztochr.  Ohem.  1866,  315.  —  Bakykh,  Ber.  10,  188  (1877).  — 
Hucnt,  Ber.  10,  1445  (1877);  11,  237  (1878).  —  J.  Wim-ipencs,  Bor.  IT,  2181  d884t. 
-  Oitm,  Ber.  17,  2998  (1884).     Ann.  347,  291  (1888).   —   Sohebkb,   Ber.  18,  382 
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Is^J-ch,.oh  Lkn' 

o-OiymethylbenEoeaSure  Phtalid 

Der  Name  dieser  zu  des  y-Lactonen  gehörigen  Verbindung  deutet  die 
Beziehungen  zur  Phtalsäure  an,  die  beim   Vergleich  ihrer  Formel  mit 

/co\ 

der  Formel  dea  PhtalBäureanhydrids  CgH,^         >0  sofort  hervortreten. 

Das  Phtalid  erscheint  als  ein  Reductionsprodukt  des  PhtalBäureanhydrids, 
und  in  der  That  fussen  auf  diesem  Verhältniss  zur  Phtalsänre  and  ihren 
Derivaten  die  meisten  Bildungsweisen  des  zuerst  1866  von  Koi.be  u. 
Wischten  durch  Reduction  von  Phtalylchlorid  (3.  583)  mit  Zink  und  Salz- 
säure erhaltenen  Körpers.  Aus  dem  Phtalsänreanhydrid  kann  es  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (neben  Diphtalyl,  vgL  Bd.  IL 
Th.  11,  S.  229)  erhalten  werden;  aus  dem  Phtalimid  entsteht  durch  Be- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  das  unten  noch  näher  besprochene 
Phtalimidin,  dessen  Nitrosoverbindung  bei  der  Zersetzung  mit  Alkali  die 
Alkalisalze  der  dem  Phtalid  entsprechenden  Oxysänre  liefert  Umgekehrt 
steht  das  Phtalid  znr  o-Toluylsäure  CHI-CeH4-CO,H  im  Verhältniss  eines 
Oxydationsproduktes:  es  kann  in  der  That  aus  dieser  Säure  direct  durch 
Einwirkung  von  Brom  bei  140°  gewonnen  werden,  wobei  wohl  die  inter- 
mediäre Bildung  von  «-Bromtoluylsaure  anzunehmen  ist: 

<CH,Br  XH,.. 

OO-OH  N<»/ 

aus  dem  Nitril  der  o-Toluylsäure  entsteht  durch  Chloriren  das  o-Cyan- 
benzylchlorid ,  das  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  and  Essigsäure  sehr 
glatt  in  Phtalid  (unter  intermediärer  Bildung  von  Pseadophtalimidin, 
s.  unten)  übergebt: 

«C  -  «C  -*  wCn>  -  «o*- 

Zur  Barstellung  des  Phtalids  geht   man   am  besten  von    der  Phtalon- 
^CO-CO.H 

(Kap.  38,  Abschnitt  V)  aus,   reducirt   diese   zur 


MJO.H 


(1885).  —  Hjelt,  Ber.  19,  412  (1886).  —  W.  Wiblicenob,  Ann.  238,  102  (1886).  - 
Racine,  Ann.  238,  78  (1887).  —  Dbort,  Ber.  24,  2570  Ü891).  —  Cibsikbb,  Ber.  36, 
3021  (1892).  —  Guooi,  Ber.  28  Ref.,  943  (1692).  —  R.  Mkyeh  q.  Sadl,  Ber.  20,  1373 
(1893).  -  Dbtok,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  23,  810  (1897).  —  EnraoftK,  Ann.  300. 
172  (1888).  —  KsczMift,  Mouatah.  10,  45«  (1898).  —  G  RA  ebb  u.  TbBwt,  Bor.  31. 
374,  (1898).   -  Wbdel,  Ber.  33,  768  (1900). 
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Phtalidcarbonsäare  O.H,<        ^0  und  spaltet  letztere  durch  Er- 

NXK 
hitzen  anf  ca.  200°  in  Kohlendioxyd  nnd  Phtalid. 

PhtaHd  kryatallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  rhombischen  Tafeln, 
schmilzt  bei  73°,  siedet  UDzersetzt  bei  290°  und  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  loslich.  Durch  Reductioa 
mit  Jodwasserstoffs&ure  wird  es  in  o-Toluylsaure ,  mit  glühendem  Zink- 
staub in  o-Xjlol  übergeführt;  wahrend  bei  diesen  Reductionsprocessen 
die  Seitenketten  den  Angriffspunkt  bilden ,  reducirt  Natrium  in  Amyl- 
alkohol zn  MethyloftexanydrobenzoeBäureCH^OHyCtHu-COsH,  bewirkt 
also  eine  Bydrirung  des  Benzolkerns.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  wird  Phtalsäure  ans  Phtalid  zurück- 
gebildet.   Mit  Cyankalium  reagirt  Phtalid  beim  Erhitzen  unter  Bildung 

/CBVCN 
von  Benzylcyanid-o-Carbonsänre  CeH.<  (TgL  S.  602). 

Für  das  Phtalid  war  ursprünglich  in  Folge  seiner  Bildung  aus 
Phtalylchlorid  (durch  Austausch  der  Chloratome  gegen  Wasserstoff)  die 
Constitution  eines  Phtalaldehyds  C8H4(COH),  —  entsprechend  der  früher 
gebräuchlichen  symmetrischen  Phtalylchlorid- Formel  (vgl  S.  583-584)  —  in 
Betracht  gezogen.  Dass  eine  solche  Auffassung  nicht  zutreffend  ist,  beweist 
die  Unfähigkeit  des  Phtalids  zn  den  typischen  Aldeh  ydreactionen :  so  ver- 
einigt es  sich  nicht  mit  Natriumbisulfit  und  reagirt  mit  Hydrazinhydrat 
unter  Bildung  eines  Additionsproduktes  [C^HJCHjOHj-CO-NH-NILJ, 

yCH:N 
während  der  Phtalaldebyd  ein  Condensationsprodukt  C8H^ 
liefern  sollte.  X3H:N 

Dagegen  erklärt  die  Lactonformel  in  befriedigender  Weise  das 
Oesammtrerhalten  des  Phtalids.  Als  Lacton  erweist  es  sich  besonders 
durch  sein  Verhalten  gegen  Alkali  Kalilauge  führt  es  beim  Kochen  — 
auch  bei  einigem  Stehen  in  der  Kälte  —  in  das  Salz  der  zugehörigen 
Oxysäure,  der  o-Öxymethylbenzoe'säure'  CgH^CH^OHJ-CO-OH,  über, 
welche  ans  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  in  Nadeln  gefallt  wird. 
Diese  Säure  —  Schmelzpunkt  120°,  K  =  0-0151  —  wird  schon  bei 
längerem  Stehen  in  wässeriger  Lösung,  ebenso  beim  Schmelzen  wieder 
in  Phtalid  zurückverwandelt 

Von  dem  PbUlid  können  durch  Austausch  eines  Sauere toffato ms  gegen  die 
Imidgrappe  zwei  AmmooUkderivste: 


i- 

-  Stof 

,  Google 


i.    <yi, 

PhUlimidin,  Pseudophtalimldln, 

Lactam  der  Oxymetbrl-  Lacton  der  Oxymethyl- 
_             benzöesinre  benzimid&äura 


1  Hebhkkt,  Ber.  10,  1446  (1877).  -  Hjei.t,  Ber.  36,   524  (1992).  —  Stohhmw, 
J.  pr.  [2]  60,  400  (1694). 
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abgeleitet  werden.  —  Du  Phtalimidln1''  —  Nadeln;  Schmelzpunkt  150',  Siede- 
punkt 887°  —  entsteht  ans  dem  Phtalimid  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salnfnrt 
(vgl.  oben),  aus  dem  Phtalid  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgaa  bei  Siedetem- 
peratur. £■  ist  eine  schwache  Base,  liefert  durch  Oxydation  mit  Permangmnat  h 
verdünnter  Schwefelsäure  Phtalimid  und  giebt,  mit  nascirender  salpetriger  Saure 
behandelt,  ein  Nitrosoderivat,  das  mit  verdünnten  Alkalien  schon  in  der  Elite 
unter  Entwicklung  von  Stickstoff  die  Alkalisalz«  der  OiymethylbenzoSsaure  bildet 

—  Das  PMutfephtJÜlmidln  ■•*  —  eine  nicht  uniersetzt  destillirbare  Flüssigkeit  — 
entsteht  als  Chlorhy drat  beim  Erhitzen  des  o-Chloromethylbenxamids,  welch'  letztciet 
aus  o-Cyanbeniylchlorid  (Tgl.  ß.  700)  durch  Behandlang  mit  cone.  Schwereisiue 
erhalten  wird: 

,CH,CI  yOrLCl  yCHiCl 

T       C^<C> 

\jH.HCl 
Dass  ihm  die  Formel  II  zukommt,  wird  besonders  durch  die  Unbeständigkeit  seine 
Chlorhydrats  wahrscheinlich:  schon  in  kalter  wasseriger  Losung  Beisetzt  sich  diese» 
su  Salmiak  und  Phtalid. 

Wie  die  Nitrosoverbindung  des  Phtalimidins  (b.  o.),mit  Alkalien  unter  Eni- 
Wickelung  von  Stickstoff  reagirt,  so  auch  mit  Alkaliaulfhvdraton:  es  entsteht  da; 
TMopbtall«": 

schmilzt  x 
;  die  VerbL 
thodankalir 
!  Wonnen  w 

/CH.-Cl  XJkL.8-CN  ,CH,  SH  /Cü*\ 

C,H,<  ->    C,H,<  -*•    C,H.<  ->    C.HZ        >- 

X3N  XCN  H»-0H  ^(XK 

—  Wenn  man  das  eben  erwähnte  o-Cyanbenzylrhodaijid  mit  oonc  Schwefelsaure 
gelinde  erwannt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  der  an  Schwefel  gebundenen  Cytit- 
gruppe  eine  farblose  Verbindung  (Schmelzpunkt  62*),  deren  Verhalten  sowohl  die 
Formulirung  als  o-Cyanbenzylmercaptan(I)  wie  alsThlopgeudophtallMldln1  |IIi 


welches  farblose  Nadeln  bildet,  bei  57°  schmilzt  und  im  Gegensatz  zum  PbtaJid  mit 
WassenUmpfen  sehr  leicht  flüchtig  ist;  die  Verbindung  kann  auch  aus  dem  o-Cyan 
benzylchlorid  durch  Umsetzung  mit  Rhodankalium  zu  o-Cyunbenzylrtiodanid  und 
Erhitsen  des  letzteren  mit  Salzsäure  gewonnen  werden: 


-CH.-SH 
C,H.< 


\CN 


Denn   einerseits   liefert  sie   durch   Oxydation   in   alkalischer   Losung   ein   Disnlfid 
CN-C,Ht.CHt-S-S-CH,-C,H+-CN  und  durch  Methylirung  in  alkalischer  Lösung  ein 

1  Graebk,  Ber.  17,  2598  (1884).  Ann.  347,  288  (1888).  —  Gammx,  Ber.  36 
524  (1893).  —  WflEEi.KR,  Am.  ehem.  Journ.  23,  466  (1900). 

*  GiBEiBL,  Ber.  33,  2231  (1890).  —  Gasbiu.  u.  LaansBunaim,  Ber.  31,  «IM 
(1896). 

1  Cassirbr,  Ber.  25,  3020  (1892). 

'  Gbabms,  Ann.  247,  299  (1888).  *  Day  u.  Gabwex,  Ber.  23,  2480  (li*H 
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Methyl dcrivat,  das  durch  Vergeltung  mit  heisser  Salzsäure  den  Stickstoff  als  Ammo- 
niak abspaltet,  also  die  Forme!  CN-C,H,-CH,-8-CH,  besitzen  mnss;  andererseits 
bildet  sie  mit  verdünnten  Sfiurea  beständige  Salze  und  giebt  durch  directe  Be- 
handlung   mit    Methyljodid     ein    isomeres    Methylderivat ,     welches    die    Formel 

,CH, v 

■>8  besitzen  moss,  da  es  mit  Salzsäure  Methylamin  unter  Bildung 

[•GHiX 

i  Thiophtalid  abspaltet   —    Behandelt  man  das  o-Cyanbenirlchlorid  mit  über- 
schüssigem Kalinmsulfhydrat,  so  erholt  man  das  VIthlopktalM ' 


Km 


O 


—  eine  farblose,  bei  68"  schmelzende  Verbindung,  welche  leicht  unter  Abspaltung 
von  1  Mol.  HfS  ans  2  Molecnlen  in  eine  tiefbrann  gefärbte  Snbstani: 


«o=-o« 


abergeht 

Die  m-OxymethylbenzoCsäurt!  ist  als  solche  noch  nicht  bekannt; 
die  p-0symcthylbcnzo5saurea  —  Schmelzpunkt  181  °,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  —  ist  ans  p-Toluylsaure  (S.  540)  (bezw.  p-Tolunitril)  durch 
Bromimng  und  darauf  folgendes  Kochen  des  Halogenprodukts  mit  Baryt- 
wasser gewonnen  worden: 

<CH,  XH-Br  ,013,0h 

-*-    oat  -*■    c,h«< 

CO.H  ^COtH  X30.H 

ferner  aus  Terephtalaldehyd  (S.  487)  durch  Einwirkung  von  conc.  Natron- 
lauge, wobei  ausserdem  p-Xylylenalkohol  und  Terephtalsäure  entstehen. 
Diese  Umwandlung  des  Terephtalaldehyds  entspricht  der  Umsetzung  von 
Benzaldehyd  zu  Benzylalkohol  und  Benzoesäure  (vgl.  S.  466,  481);  die 
gleichzeitige  Reduction  und  Oxydation  zweier  Aldehydgruppen  spielt 
sich  einerseits  in  einem  Molecul  des  zweiwertigen  Aldehyds  ab: 

Co  xavoH 

0  XX) -OH  ' 

andererseits  zwischen  zwei  Molecfllen: 
,CHO 


XJH.OH  yCO-( 

\CH,.OH  N»>( 


Wie  aus  dem  o-Tolnnitril  das  o-Cyanbenzylchlorid  (vgl.  oben),  so 
können  aus  m-  und  p-Tolunitril  das  m-  und  p-Cyanbenzylchlorid 
CN-CgHj-CHj-Cl  gewonnen  werden;  diese  Verbindungen  aber  liefern 
beim  Verseifen  mit  kaustischem  Alkali  nicht  die   m-  und  p-Oxymethyl- 


1  Gabbikl  u.  Lotpold,  Ber.  31,  8646  (1898). 

*  Dittmax  n.  EudiJ,  Ann.  163,  3*1  (1812).  —  Low,  Ann.  231,  ST8  (1886).  - 
EiMKowc  u.  Ladisch,  Ann.  310,  209  (1900). 
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benzoösauren,  sondern  die  entsprechenden  Benzy lätherdicarboD- 
sänren1  CO,H-C<Hi-CH1-0-CHi-C1(H4-COlH.  Kocht  man  das  p-Cyan- 
benzylchlorid  mit  kohlensaurem  Alkali,  eo  entsteht  das  Nitril  der  p-Osy- 
methylbenzoesäure:  der  p-CyanbenzylalkohoI*  CN-CeH4-CH,-0E 
Homolog  4er  OxrmetnylbeiuoBslarea.  In  der  Seitenkette  »IkylirK 
Derivate  des  Phtalids"  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkytjodiden  and  Zini 
staub  auf  Phtalsäureanhydrid,  z.  B.; 

2C,H,/^J>0  +  2CH,J  +  2Zn  -  C.H4/y   _>Zn  +  ZnJ,  +  C,H«<(V         \>: 

du  nach  dieser  Gleichung  erhaltene  DlmethjlphtaJid  wird  beim  Erhiteen  mit  kau-  ■ 
■tischen  Alkalien  in  Aceton  und  Benzoesäure  gespalten.  Benotet  man  bei  obiger 
Keaction  Propyljodid  oder  Isopropyljodid,  bo  werden  nicht  die  dialkjlirten  Derivsle. 


'•C_> 


sondern    Honopropyl'    und    Monoisopropyl-  Phtalid    C^H,^  \0    erhalten. 

Diese  Verbindungen  zeigen  einen  an  Sellerie  erinnernden  Geruch  (vgl.  in  Gruppe  C 
das  Sedanolid  —  ein  hjdrirtes  ßutylphtalid). 

Unter  den  Homologen  der  m-  nnd  p  -Oiyme  thylbenzoe'Bäuren  sind  dit 
OXYlsopropylbeuzoe'sHuren*  (CH4l,0(0H)-C(!Ht-C01H  deshalb  von  Wichtigkeit 
weil  sie  dnreh  Oxydation  des  m-  und  p-Cymols  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 
und  diese  Bildung: 

CH.-C.H.CHCCH.l,    *~     CO,HC.H4C(0HXCH,), 

—  ein  Beispiel  der  dlrecten  Hydroiylinmg  tertiärer  H- Atome  (vgl.  Bd.  I,  S.  742)  — 
zweckmässig  zur  Identificirung  der  beiden,  in  der  Natur  verbreiteten  Kohlen- 
wasserstoffe (vgl.  S.  110)  benutzt  werden  kann.  Die  meta  Säure  schmilzt  bei  123—121*. 
die  para-SIure  bei  156— 157*. 

Wie  die  Ortho-  Oxymethylbenzoesäure  ein  y-Lacton  —  das  Phtalid  — 
bildet,  so  würde  wahrscheinlich  die  Ortho-ra-OxyUthylbenzoi's&urt  ein 
d-Lacton  liefern: 

,COOH  yCOQ 

— »       C,H4< 
fCB.'OH  N3H..CH, 

Diese  Säure  nnd  ihr  Lacton,  deren  Kentniss  wohl  von  Interesse  wäre, 
sind  indessen   als  solche  noch  nicht  bekannt.     Ein  Dibromderivat  des 

yCO  .   0 
Lactons   0aH.<f  |  liegt  in  dem  Bromid  des  S. 705  besprochenen 

\CHBr-CHBr 
Isocumarins   vor.     Ueber   phenolätherartige  Derivate   vgl.  S.  708.     Ein 
Oxycarboxylderivat  des  Lactons —  das  d"- Lacton  der  o-Carboxy-Pheujl- 


X3H,- 


1  GffRTHBR,  Ber.  23,  1061  (1890).  —  Reiholabs,  Ber.  24,  2421  (1891). 

'  Banbr,  Ber.  27,  2170  (1894). 

1  Vgl.  i.  B.:  Koma,  Ann.  248,  56  (1898).  —  Gocct,  Ber.  SB  Ref.,  948  (IS9!) 
Gazz.  chim.  28  I,  297;  II,  501  (180S).  Chem.  Gentralbl.  1801 H,  415.  —  Cujiinii 
n.  ISrLBER,  Ber.  SO,  1424  (1897). 

*  B.  Mehr,  Ann.  210,  248  (1683).  —  Widmahn  u.  Blauin,  Ber.  19,  588  (18ä5i. 
—  Fileti  u.  Abbona,  Gazz.  chim  21 II,  399  (1891),  —  Wallach,  Ann.  375, 158  (1S9SL 
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glycerinaäure  —  entsteht  aus  dem  /?-Naphtochinon  durch  Einwirkung 
tod  unterchloriger  Säure;  diese  eigentümliche  Eeaction'  ist  vielleicht 
durch  Annahme  der  folgenden  Zwischenstufen  zu  erklären: 

.CO  -CO  ,CO  •  OH 

C.H,/  >       C,H,< 

X!H:CH  X3H:C 


0-Naphtochinoi 


iCH-CO-OH 


-CO-OH  ,CO 0 

*"    C,H.<  *■     C,H4< 

^CH(OH)CHClCOOH  NDH(OB)CH-CO.OH 

ö-Lacton  der  Carbosy-Pbenyl- 

glyeerinaäure 

Erhitzt  man  dae  eben  genannte  Lacton  mit  Salzsäure,  so  spaltet 
es  Wasser  ab  unter  Bildung  einer  ungesättigten  Lactonsäure  (Isocuma- 
rincarbonaäure),  deren  Silbersalz  bei  der  trockenen  Destillation  reich- 
lich Isocnmarin  liefert: 


-CO-0  XO-0 

C,H.<         •               -»-  C,H4< 
X3H:CC0,H 

iHocumarincarbonBänre  Isocnmarin 


<3H(OH)CH-C01H  N3H:CCO,H  XCH;CH 


Iaochmoiin 
Derivate  im  S.  Buch) 


In  dem  I  soc umarln  *  —  einem  schön  kryBtallisirenden ,  bitter 
schmeckenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  47°  und  Siedepunkt  285 — 286° 
—  liegt  das  8 -Lacton  einer  ungesättigten  Alkoholsäure,  der 
Ortho-w-Oiyvinylbenzogsäure  OH-CHjCHCjH^-COjH,  vor.  Vom 
Cumarin  (S.  672  ff.)  —  dem  ^-Lacton  einer  ungesättigten  Phenolsäure  — 
unterscheidet  es  sich  durch  die  Gernchlosigkeit  und  besonders  durch 
die  grössere  Beweglichkeit  des  Lactonsauerstotiatoms,  welches  leicht 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  gegen  die  Imidgruppe  unter 
Bildung  des  Isocarbostyrils : 

<:■:  -  «<»*«» 

ausgetauscht  wird. 

Mit  dem  Isocnmarin  isomer  ist  das  Hethylenphtalid: 

C.H./^O       , 
^CO/ 

gleichfalls  das  Lacton  —  aber  ein  y- Lacton  —  einer  ungesättigten 
AJkoholsäure,  der  Ortho-a-Oxyvinylbenzoesänre.  Doch  geht  es  bei 
der  Wasseraufhahme  nicht  in  diese  Oxysäure,  sondern  in  die  durch  einen 
Bindungswechsel  daraus  entstehende  Ketonsäure  (o-Acetylbenzoesaure): 

<C(OH):CH1  ,CO-CH, 
CO.H                                                   MJO.H 

1  Bikhmhb  n.  Kitbchblt,  Her.  35,  888, 1 188  (1 892).  —  Vgl.  Zmcn,  ebenda  399. 
■  BjlHemwk  q.  Fbbw,  Ber.  37,  198  (1894). 

V.  Msrnic  <l  jAOonoir,  org.  Cbam.    II.  45     (März  02.) 
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706  Piimolalkoholsäursn. 

Über,  zu  welcher  es  also  in  analoger  Beziehung  steht,  wie  die  Angelica- 
lactone  (Bd.  I,  S.  789)  zur  Lävulinaäure  (Bd.  I,  8.  972).  Dieser  Be- 
ziehungen wegen  möge  das  Methylenphtalid  —  und  ähnliche  Verbin- 
dungen (Phtalylessigsäure,  S.  788)  —  bei  den  Ketonsauren  (S.  735  fE)  be- 
sprochen werden, 

III.  Fhenoialkoholsluren. 

Die  denkbar  einfachsten  Phenolalkoholsäuren  sind  die  Oxymcthyl- 
Oxybeuzoüsaurcn  (Meätylol-Oxybmxmearboniäwrm)-. 

'*  M30  0Ü 


OH-C,H,< 


Man  kann  zu  ihnen  gelangen,  indem  man  die  Oxybenzoesauren  der 

EEutEK-TiKMANN'sche  Jüeaction  (Einwirkung  von  Chloroform  in  alkalischer 
Lösung,  vgl.  S.  516)  unterwirft  und  die  so  erhaltenen  Aldehydooxybenzoe- 
s&uren  mit  Natriumamalgam  redncirt1: 

<CHO  .CH.-OH 

— *■       OHC,H,< 
CO.H  N30  0H 

Desgleichen  erhalt  man  sie,  wenn  man  die  Oxybenzoesauren  mit  Ge- 
mischen von  Formaldehyd  und  starken  Halogenwasserstofisäuren  — 
welche  wie  Halogenmethylalkohol  CH^OHJ-Hal  (vgl.  Bd.  I,  S.  612)  rea- 
gireo  —  behandelt  und  die  Produkte  dieser  Beaction  (Halogenmethyl- 
Oxybenzoösäuren)  mit  Wasser  umsetzt1: 

XH.C1  .CH.-OH 

OH-C.H.CO.H      — >-       OH-CH,^^  — >-       OH-C,H,<_ 

Zu  Oxyderivaten  bezw.  Alkoxyderiv&ten  des  Phtalids  gelangt  mau 
durch  eine  Reactionsfolge ",  welche  ihren  Aasgang  von  der  Condensation 
des  Chlorals  mit  m- Oxybenzoesäure  oder  mit  den  Estern  der  m-Alkoxy- 
benzoesäuren  und  der  3. 5-Dialkoxy  benzoesäuren  nimmt: 

/CO 

OH-C,H,COOH  +  CHO-CC1,  -  OH-C,H,<>0         +  H,0  j 
N3H.CC1, 

die  hiernach  entstehenden  Trichlormethyl-Phtalidderivate  gehen  durch 
Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  in  die  entsprechenden  Phtalidcarlxm- 
säuren  aber,  welch'  letztere  beim  Erhitzen  Kohlensaure  unter  Bildung 
der  hydroxylirten  (bezw.  alkoxylirten)  Phtalide  abspalten: 

,CO  ,CO  ,CO 

OH-CH-t;    >0  — +      OH.C,H,C    >0  — >■      OH-C.B,/  >0. 

\OH.CC1,  X3HC0.H  NSl, 

1  ReiKBii,  Ber.  11,  790  (1878). 

1  Bavih  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  113512.    Chem.  CentralbL  1800H,  196. 

1  Fbituch,  Ann.  206,  3*4  (1897). 
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Mecvitin,  707' 

Unter  den  einzelnen  Verbindungen  dieser  Art  ist  das  Heeonlu1 
(früher  auch  Opianyl  genannt)  hervorzuheben,  welches  schon  1830 
Codebbb  —  unabhängig  von  ihm  auch  Düblano  —  im  Opium  ent- 
deckte; durch  spatere  Untersuchungen  wurde  es  als  ein  dimethoxy- 
lirtes  Phtalid,  and  zwar  als  das  Lacton  der  l-Meikyloi-3 . 1-dimethoxy- 
*(2): 

OCH, 

CH/ 

erkannt.  Das  Meconin  —  weisse,  unzersetzt  subk'mirbare,  geruchlose, 
bitter  schmeckende  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  101 — 102°,  bei  15*5" 
in  700  Th.,  bei  100°  in  22  Th.  Wasser  loslich  —  steht  sonach  zur 
Narcotin-Hemipineäure  (S.  656—657)  in  derselben  Beziehung,  wie  das 
Phtalid  zur  Phtalsäure.  Ausser  im  Opium  ist  es  auch  in  der  Wurzel 
von  Hvdrastis  canadensis  gefunden;  es  bildet  sich  ferner  neben  anderen 
Körpern  bei  der  Oxydation  des  Narcotins  mit  Salpetersaure.  Beweisend 
für  seine  Constitution  ist  seine  Entstehung  durch  Reductkm  der  Opian- 
Bänre  (S.  717 — 718}  und  seine  Synthese  durch  Anwendung  der  oben  er- 
läuterten Chloralmethode  auf  die  Yeratrolcarbonsäure : 
OCH, 


Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  in  Hemipinsäure 
Übergeführt  Durch  Alkalien  geht  es  in  die  Salze  der  Meconinsänre 
(CH,-0)1CeHl(CrIi-OH)COJH  ober,  wtslche  mit  stärkeren  Sauren  wieder 
das  Meconin  zurückbilden. 

Wenn  man  auf  die  gewöhnliche  Hemipinsüure  diejenigen  Reactionen  anwendet, 
welche  von  der  Phtalsänre  zum  Phtalid  führen  (S.  700),  so  gelangt  man  nicht  zum 
Meconin  selbst,  sondern  zu  einem  isomeren,  dem  Pseudomeeonln*  (Schmelzpunkt 
128— 124*),  welchem  infolge  dieser  Bildung  und  wegen  eeiner  Verschiedenheit  vom 
Meconin  nur  die  Formel: 

OCH, 


CH,-0- 


1  Couibjs,  Ann.  5,  180  (1888);  vgl.  Ddbuhc,  Ann.  3,  127  (1832).  —  Anderson, 
Ann.  86,  190  (1853);  98,  44  (1856).  —  dUttbibsbeh  u.  Fomter,  Ann.  Spl.  1,  882 
(1881).  Jb.  1883,  446.  —  Bzckett  u.  Wbiobt,  Jb.  1876,  810.  —  Hebseht,  Her.  11, 
240  (1878).  —  Phikz,  J.  pr.  [2]  34,  872  (1881).  —  Wbuschbider,  Monatsh.  3,  351 
Anm.  (1882).  —  Fncran,  Ber.  33,  459  (1889).  —  Fhitsch,  Ann.  301,  853  (1898). 

'  0.  Salomoh,  Ber.  30,  883  (1887).  —  Pbbjci*  Jan.,  Jouru.  Sc*.  S7, 1072  (1890). 
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Eintfwüung  der  Aldehydsäuren 


zukommen  kann.  Durch  Alkalien  geht  es  in  die  Saite  der  PBeudomeconinsäure 
über,  die  »uta  in  freiem  Zustande  isolirt  werden  kann,  sich  also  beständiger  mit 
Meconinsäurc  erweist. 

Ueconin ähnliche  Verbindungen,  welche  sich  aber  von  der  &>-Oxy- 
äthylbenzoesaure  (S.  704)  ableiten  nnd  die  Substituenten  in  der  Meta- 
HemipinBäarestellung  (vgl.  S.  656 — 657)  enthalten,  sind  bei  dem  Abbau 
von  Alkalolden  erhalten  worden1: 

i-    CH<  •    .   u-  I  •     ; 

VLJ-CH,.CB,  CH..O— LJ-CH.-CH, 

znr  Verbindung  der  Formel  I  gelangte  man  beim  Abbau  des  Berberins, 
zur  Verbindung  der  Formel  II  beim  Abbau  des  Corydalins.  Näheres 
s.  bei  diesen  Alkalolden. 


Achtunddreissigstea  Kapitel. 
Aldehydsänren  und  Ketonsäuren. 


Für  die  aromatischen  Aldehyd-  und  Keton  -  Säuren  empfiehlt  sich 
eine  analoge  Eintheilung,  wie  sie  im  vorigen  Kapitel  für  die  Alkohol- 
sauren  getroffen  wurde;  sie  fahrt  zur  Aufstellung  der  folgenden  Unter- 
klassen: 

L  Aldehydsänren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-Gtruppen 
einer  nnd  derselben  Seitenkette  angehören;  einfachstes 
Beispiel: 

/COH 

XK>,H 

II.  Aldehydsäuren,  deren  Carbonyl-  und  Carbozyl-Grruppeu 
verschiedenen  Seitenketten  angehören;  einfachstes  Beispiel: 
,COH 

III.  Aldehydsäuren,  welche  auch  phenolartig  bezw.  alkohol- 
artig gebundene  Hydroxylgruppen  enthalten;  einfachstes 
Beispiel  i 

<°°H. 

M30.H 


OH-C,H,< 


1  PüRinr  jan.,  Journ.  Soc.  67,  9B5,  1020  (1890),  —  Doms  n.  Lai-hb»,  Journ 
Soc.  75,  670  (1899). 
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IV.  Keton säuren,  deren  Carbonyl-  und  Oarboxy!  -Gruppen 
einer  and  derselben  Seitenkette  angeboren;  einfachstes 
Beispiel: 

C,H,-CO-CO,H. 

V.  Ketonsauren,    deren    Carbonyl-    und    Carboxyl-Gruppen 
verschiedenen  Seitenketten  angeboren;  einfachstes  Beispiel: 
CH,-COC«H,-CO,H. 

VI.  Ketonsauren  mit  phenolartig  bezw.  alkoholartig  gebun- 
denen Hydroxylgruppen;  einfachste  Beispiele: 
CH,-COCH,(OH).CO,H         und         OH.CH,.CO.C,HtCO,H. 

Bei  dieser  Eintheihwg  Bind  Sauren,  welche  zugleich  aldebyd  artig  gebundene 
und  ketonartig  gebundene  Carbonylgruppen  enthalten,  nicht  berücksichtigt,  da  dieser 
Fall  für  da«  zur  Zeit  vorhandene  Material  kaum  von  Belang  ist 

Wie  in  der  Fettreihe  (vgl.  Bd.  I,  S.  948 — 995),  so  stehen  auch  in 
der  aromatischen  Reihe  die  Aldehydsäuren  in  der  Zahl  der  bekannten 
Vertreter  erheblich  gegenüber  den  Ketonsauren  zurück.  Doch  finden 
sich  unter  den  Säuren,  welche  als  Aldehydsäuren  aufgefaaat  werden 
können,  einige  durch  ihr  Verhalten  besonders  bemerkenswerthe  Verbin- 
dungen. Aus  der  grossen  Zahl  der  aromatischen  Ketonsauren  ist  für 
die  nachfolgende  Besprechung  nur  eine  beschränkte  Auswahl  in  dem 
Sinne  getroffen,  dasa  an  den  einfachsten  Vertretern  die  Bildungsweisen 
und  Umsetzungen  erläutert  sind. 

I.  Aldehydsäuren,  deren  Carbonyl-  nnd  Carboxyl- Gruppen  einer 
nnd  derselben  Seltenkette  angehören. 

Verbindungen,  welche  ihrer  Bildungsweise  zufolge  die  Ester  der  ein- 
fachsten hierher  gehörigen  Säure  —  FormylphenyleBSlKsSure1: 
Hoa 

\CH-CO,H  - 

sein  könnten,  sind  von  W.  Wisucenus  entdeckt  Sie  entstehen  — 
entsprechend  den  analogen,  aliphatischen  Verbindungen  (Formylessig- 
estern,  vgl.  Bd.  I,  S.  949 — 951)  —  als  Natrium  Verbindungen  durch  Conden- 
sation  von  Ameisensäureestern  mit  PhenyleBBigestern  unter  dem  Einfluss 
von  Natrium: 

HCO-OR  +  CH^HJ-CO-OR  =  HCO-OH^B.JCOOB,  +  H-QE. 

1  W.  Wiblicehüb,  Ber.  20,  2981  (1837);  38,  767  (1895);  20,  742  (1996);  32, 
2837  (1899).  Ann.  201,  147  (1896);  312,  34  (1900).  —  v.  Pechhaxv,  Ber.  36,  1043 
(1892).  —  Bishop,  Clambn  n.  Sinclair,  Ann.  261,  898  (1894).  —  J.  Tum,  Ber. 
SO,  1716  (1896).  —  BbUbl,  Ann.  291,  217  (1896).  Ztochr.  f.  pbysik.  Chera.  34,  46 
(1900).  —  Dmm,  Ber.  30,  963  (1897).  -  Börntia,  Chem.  Centralbl.  1000  I,  128.  — 
Wolf,  ebenda  1098. 
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710  Keto(Aldo)-  und  Enol-homeris. 

Allein  es  ist  schon  bei  der  Besprechung  des  FormylesBigesters  nnd  seiner 
Homologen  betont  worden,  dass  für  diese  Substanzen  Constitntionsfonneln 
vorzuziehen  sind,  welche  sie  als  jS-Oxyakrylsäureester  erscheinen  lassen. 
Dementsprechend  kommen  auch  für  die  hier  zu  behandelnden  aroma- 
tischen Analoga  die  Formeln  von  Estern  der  /9-Oxy-a-Phenylakryl- 
sänre  oder  Oxymethylen-PhenylesslgsSare: 
oh -ca. 

>C— CO.H 

in  Betracht  Nun  gelang  es  Wislioenub,  den  Methyl-  nnd  Aethyl-Kster 
der  phenylirten  Säure  in  je  zwei  Modificationen  herzustellen,  welche  mit 
äusserster  Leichtigkeit  in  einander  übergehen.  Die  Deutung  dieser  Iso- 
merie  in  dem  Sinne,  dass  hier  die  „Aldo-Form"  (I)  und  „Enol-Form"1  (FI) 

I.        ^C-CH<(^H,)-COJR  iL  \c=>0((\H6)-CO1B 

neben  einander  existiren,  lag  sonach  sehr  nahe;  umaomehr  als  etwa  nm 
dieselbe  Zeit  Claiseh  und  Knobb.  an  anderen  Beispielen  Beobachtungen 
Bammelten,  durch  welche  die  gesonderte  Existenz  von  Keto-  und  Enol- 
Formen  dargethan  wurde,  und  damit  die  Eroberung  eines  Feldes,  in 
dem  bislang  die  Existenzmöglichkeit  gewisser  laomeriefbrmen  in  Folge 
der  Tantomeria- Erscheinungen  (vgl  Bd.  I,  &  1023—1025)  bezweifelt 
wurde,  für  das  Reich  der  Isomerie  mit  grosstem  Erfolg  in  Angriff 
nahmen  (TgL  Bd.  LT,  Th.  LT,  S.  248-249,  254—265,  262—264,  271. 
277—278;  vgl.  a»ch  Bd.  LT,  Tb.  L  S.  731—732). 

Vor  der  Erörterung  der  Frage,  inwieweit  diese  Auffassung  durch 
das  Torliegende  Beobachtungsmaterial  gestützt  wird,  seien  nun  die  wich- 
tigsten Merkmale  der  beiden  isomeren  Aethylester,  welche  als  a-  und 
/9-Form  unterschieden  werden,  mitgetheilt 

Der  a-Ester,  den  man  direct  durch  mehrfache  Vacuum-Deatillation 
des  Reactionsproduktes  erhalt,  ist  flüssig;  Siedepunkt:  135°  unter  15  mm 
Druck;  Bpec.  Gew.  hei  lö°/15°:  1-12435.  Er  wird  durch  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  intensiv  blauviolett  gefärbt.  Er  bildet  beständige 
Salze.  Man  erhält  das  Natriumsalz  darch  Einwirkung  von  metallischem 
Natrium  auf  die  absolut  ätherische  Lösung  in  fester  Form;  diese 
Natriumverbindung  scheidet  beim  Uebergiessen  mit  Säuren  sofort  den 
a-Ester  ab;  übergiesst  man  sie  mit  einer  zur  Lösung  Ungenügenden 
Menge  Wasser  und  gieBst  die  Lösung  ab,  so  giebt  die  so  erhaltene  concen- 
trirte  Lösung  mit  Eisenchlorid  tiefviolette  Färbung  nnd  mit  überschüssiger 


1  Im  Sinne  der  Genfer  Nomencltttur  (vgl.  Bd.  I,  8.  1091—1097)  kann  man 
durch  die  ans  den  Endungen  „en"  and  „ol"  gebildete  Bezeichnung  „Enul"  nach 
Bhöhl  [J.  pr.  [2]  60,  128  (1891)]  die  Combination  einer  Doppelbindung  mit  einer 
alkoholischen  Hydroxylgruppe  ausdrücken. 
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eiskalter,  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  den  «-Ester.  Ans  dieser  con- 
centrirten  Lösung  des  «-Natriumsalzes  fällt  Kupfersuliat  das  sehr  be- 
ständige «-Kupfersalz,  welches  auch  direct  ans  der  alkoholischen  Lösung 
des  «-Esters  durch  Eupferacetat  erhalten  wird,  aus  Alkohol  in  grünen 
Nädelohen  krystallisirt  und  krystallalkoholfrei  bei  171 — 173°  schmilzt 
Mit  Phenylisocyanat  (?gL  S.  194 — 195)  vereinigt  sich  der  «-Ester  bei 
längerem  Stehen  in  der  Kälte  zu  einem  Urethan,  indem  das  ursprünglich 
flüssige  Gemisch  vollständig  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt. 

Der  (S-Ester  ist  krystallisirt;  er  schmilzt  gewöhnlich  bei  ca  70°; 
doch  ist  der  Schmelzpunkt  nicht  scharf,  da  beim  Schmelzen  Umwandlung 
in  den  «-Ester  erfolgt  Er  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Er 
bildet  gleichfalls  Salze,  die  aber  in  fester  Form  weniger  beständig  als 
diejenigen  des  ««Esters  sind.  Man  erhält  eine  Lösung  seines  (in  fester 
Form  nicht  isolirten)  Natriumsalzes,  wenn  man  die  oben  erwähnte  con- 
centrirte  Lösung  des  «-Natriumsalzes  mit  Wasser  verdünnt  und  einige 
Minuten  stehen  läast;  die  Umwandlung  zeigt  sich  darin,  dass  Eisenchlorid 
nunmehr  nur  sehr  schwache  Färbung  giebt,  Überschüssige  kalte  Schwefel- 
säure den  festen  /?-Ester  und  Kupfersulfat  das  Kupfersalz  des  ^-Esters 
als  heUbläulichgrUnen  Niederschlag  ausfällt  Letzteres  Salz  kann  man 
aus  dem  ß- Ester  nicht  direct  durch  Kupferacetat  bereiten;  vielmehr 
reagirt  Eupferacetat  nur  langsam  auf  den  jS-Ester  unter  Bildung  des 
«-Salzes.  Dass  jener  Niederschlag  das  Eupfersalz  des  ^-Esters  ist,  zeigt 
die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure:  es  entstehen  die  Krystalle  des  /9-Esters 
(ohne  Eisenchlorid-Reaction).  Das  Salz  ist  aber  sehr  unbeständig;  läsBt 
man  es  im  Ezaiccator  24  Stunden  stehen,  so  ist  es  in  das  «-Eupfersalz 
umgelagert;  denn  Schwefelsäure  scheidet  nun  die  Oeltröpfchen  des 
flüssigen  «-Esters  (mit  intensiver  Eisenchlorid-Reaction)  ab.  Mit  Phenyl- 
isocyanat  erfolgt  unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen  der  «-Ester 
ein  Urethan  bildet,  beim  /9-Ester  keine  Keaction. 

Der  j9-Ester  ist  im  geschlossenen  Gefäss  unverändert  haltbar;  im 
offenen  Gefäss  erfolgt  allmähliche  Verflüssigung  und  Umwandlung  in  die 
«-Form  (bei  nebenhergehender  Zersetzung);  rasch  verläuft  diese  Um* 
Wandlung  bei  ca  70°  —  dem  scheinbaren  Schmelzpunkt  des  ^-Esters 
(s.  oben).  Umgekehrt  wandelt  sich  der  «-Ester  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam  aber  vollständig  in  den  ^-Ester  um,  wenn  er  mit  einem 
Krvställchen  der  /S-Verbindung  geimpft  wird. 

Man  kann  ferner  aus  den  Natriumsalzen  der  beiden  Ester  isomere 
Säurederivate  erhalten.  Behandelt  man  das  feste  Natriumsalz  des 
«-Esters,  in  Aether  suspendirt,  mit  Benzoylchlorid  in  der  Kälte,  so  er- 
hält man  das  «-Benzoat  Lässt  man  dagegen  auf  die  verdünnte  wässerige 
Ltösung  des  Natriumsalzes,  welche  nach  Obigem  das  /9-Natriumsalz  ent- 
hält Benzoylchlorid  einwirken,  so  entsteht  das  ^-Benzoat  Letzteres  ist 
das  beständigere;  denn  das  «-Benzoat  geht  beim  Erhitzen  in  das 
/7-Benzoat  über.     Beide  Benzoate    aber  erweisen  sich  als  Verbindungen 
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mit  einer  Doppelbindung,  da  sie  1  Mol.  Brom  addiren,  und  müssen 
daher  die  gleiche  Strukturformel: 

C,H,-C{CO1-C,Hl0:CHO-COC.Ht 
besitzen. 

Im  sonstigen  chemischen  Verhalten  sind  keine  Unterschiede  zwischen 
dem  a-  und  /?-Ester  aufgefunden  worden. 

An  der  Hand  dieses  Thatsachenmaterials  erscheint  für  den  «-Ester 
die  Formel  des  Oxymethylenphenylessigesters  (Enol-Formel,  s.  S.  710 
Formel  II)  wohlbegründet;  die  Fähigkeit  zur  Salzbildung,  die  Färbung 
mit  Eisenchlorid,  die  Reaction  mit  Phenylisocyanat,  die  Bildung  unge- 
sättigter Acyl-Yerbindungen  stehen  mit  dieser  Formel  durchaus  im  Ein- 
klang. 

Dagegen  bietet  die  Aldo-Formel  (vgl.  S.  710  Formel  I)  keine  ge- 
nugende Erklärung  für  das  Verhalten  des  /9-Estcrs.  Befindet  sich  mit 
ihr  zwar  das  Ausbleiben  der  Reaction  mit  Eisenchlorid  und  mit  Phenyl- 
isocyanat im  Einklang,  so  steht  ihr  die  Existenz  der  jS-Salze  doch  ent- 
gegen —  wenigstens  wenn  man  es  für  wahrscheinlich  hält,  dass  sieb 
Aldoformen  in  Bezug  auf  Acidität  ähnlich  wie  Ketoformen  Terhalten: 
denn  bei  letzteren  ist  in  analogen  Fällen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  248 
—  249,  255,  262,  277)  Abwesenheit  des  Säurecharakters  beobachtet 
Auch  hat  die  optische  Untersuchung  des  /3-Esters  ergeben,  dass  Bein 
Brechungr,y ermögen  nicht  den  Werth  besitzt,  den  man  von  einer  Aldo- 
form erwarten  sollte. 

Man  kann  nun  die  Existenz  von  zwei  Isomeren  auch  aus  der  Enol- 
Formel  ableiten,   da  diese  ja  die  Möglichkeit  der  Stereoisomerie  bietet: 


iund  [I 

-CA  0,^-000-0-1 


C,B6-OCO-ö— C.H,. 

Allein  eine  Deutung  des  Isomerie-Verhältnisses  in  diesem  Sinne,  welche 
für  die  isomeren  Acyl-Deriyate: 


H-0— 0-CO'C.H,  O.H.-00.0-C-H 

|  and  I 

C.H,  •  0  •  CO— C-C.H,  CA  •  0  •  CO— C-C,H, 


wohl  berechtigt  erscheint,  befriedigt  wiederum  für  die  nicht  acylirten 
Ester  nicht,  da  sie  keinen  Gruud  für  das  Ausbleiben  der  Eisenchlorid- 
Reaction  beim  /S-Ester  einsehen  lässt.  Auch  sollte  mau  erwarten,  dass 
von  zwei  Verbindungen,  die  im  Verhältnisse  obiger  Raumformeln  stehen, 
eine  wesentlich  stabiler  ist  als  die  andere.  Allein  die  wechselseitigen 
Uebergänge  der  a-  und  j9-Ester  geben  uns  keine  Veranlassung,  eine  Form 
als  labil,  die  andere  als  stabil  zu  bezeichnen.  Dass  in  der  That  beim 
Uebergang  der  beiden  Formen  ineinander  nur  sehr  kleine  Energie- 
änderungen stattfinden,  zeigen  die  Werthe  der  Verbrenn ungswärme: 
sie  werden  für  beide  Isomeren  fast  gleich  gefunden. 
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Weiteren  Untersuchungen  muss  alw  die  Aufklärung  dieses  inter- 
essanten IsoroeriefaUea  vorbehalten  bleiben.  Vielleicht  wird  sich  die 
Anzahl  der  Isomeren  noch  vergrössern.  Denn  nach  neuesten  Beobach- 
tungen fallt  ans  der  wässerig-alkalischen  Lösung  (vgl.  S.  710 — 711)  bei  sehr 
tiefen  Temperaturen  durch  plötzlichen  Zusatz  von  eiskalter  Schwefelsäure 
ein  Präparat  vom  ungefähren  Schmelzpunkt  100°,  das  ebenso  wie  der 
a-  und  ß- Ester  alkalilöslich  ist  und  wie  der  /S-Ester  keine  Eisenchlorid- 
färbung liefert  Ob  hier  ein  „^-Eater"  oder  nur  der  /?-Ester  in  reinerer 
Form  vorliegt,  lässt  sich  einstweilen  nicht  beurtheilen. 

Zur  Zeit  können  wir  nur  sagen,  dass  wir  die  Oxymethylen- 
Phenylessigester  als  solche  in  den  «-Estern,  Derivate  derselben  in  den 
Urethanen  der  «-Ester  und  den  a-  und  /9-Acylestorn  kennen,  ihre  Des- 
motropisomeren  —  die  Formylphenylessigester  —  aber  nicht  mit 
Sicherheit  als  solche  kennen.  Als  Derivate  der  letzteren  aber  dürfen 
wir  wohl  die  Produkte  ansehen,  welche  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin und  von  Semicarbazid  sowohl  aus  den  a-  wie  aus  den  ß- Estern 
entstehen : 

CH:N-NHCH,  CH:N.NH-CO-NH, 

L  und  I 

CH— CO-O-CH,  ■  q,H,-CH-CO.OCH, 

und  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  cyclische  Verbindungen: 

CH:N-^  CH:N-. 

I  >NH  •  C.H,  I  ^>N  •  CO  ■  NH, 

CA-CH-CO/  C.H.-CH-OO/ 

übergehen.  Auch  bietet  das  optische  Verhalten  Handhaben  für  die  An- 
nahme, dass  gewisse  Losungen  der  a-  und  /9-Ester  nicht  die  Enolformen, 
sondern  die  Aldoformen  enthalten. 

II.    Aldohydsäureii,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-tt  nippen  ver- 
schiedenen Seltenketten  angehören. 

Für  den  Ortho- Repräsentanten  der  denkbar  einfachsten,  hierher  ge- 
hörigen Säuren  —  der  Phtalaldehyd  sauren  [Meihylalbmxmcarbowäurm) 
CHO-CgH,CO,rI  —  und  alle  Verbindungen  von  analoger  Stellung  der 
Aldehyd-  und  Carboxyl-Gruppe  kommt  wiederum  eine  Tautomeriefrage 
in  Betracht,  welche  aber  von  ganz  anderer  Art  ist,  wie  die  im  vorigen 
Abschnitt  erörterte.  Das  Verhalten  dieser  Säuren  läset  die  Wahl  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

yCOB  yCH(OHk 

C,H4<  und  C.H4<  >0; 

XJO-OH  NX) / 

Wirkliche  ÄldeLjdsänre  Oiyphtalid 

eine  Isolirung  der  beiden  Desmotropisomeren  ist  bisher  in  keinem  Falle 
gelungen.  Die  beiden  Formeln  stehen  zu  einander  in  analogem  Ver- 
hältnisse, wie  die  Ketonsäureformel  und  die  Lactonformel  der  Lävulin- 
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säure  (vgl.  Bd.  I,  S.  973—975);  in  der  That  ist  ja  die  Stellung  toi 
Carbonylgruppe  zu  Carboxylgruppe  bei  den  Ortho- Aid ehydsäuren  nnd  bei 
der  Lävulinsäore  ganz  analog: 


I  I 

N»OH 
Die  o-Phtalaldehydsäure1  wird  am  leichtesten  aus  der  Phtalon- 
sänre  (S.  737)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

,00-OO.H  ÄX)-H 

C.H A/  -CO,  =   C,H4< 

NCOtH  xCO,H 

gewonnen;  diese  Abspaltung  kann  entweder  durch  Eindampfen  mit 
Natriumbisulfitlösung  bewirkt  werden  oder  durch  Erhitzen  mit  Anilin 
nach  der  allgemeinen  Methode  zur  Ueberfuhrung  aromatischer  a-Ketoo- 
säuren  in  die  estsprechenden  Aldehyde  (vgl.  S.  479).  Man  gelangt  ferner 
znr  o  -  Fht alaldehyd säure  vom  o-Xylol  aus,  indem  man  dasselbe  mit 
Phosphorpentachlorid  anf  200°  erhitzt  und  das  so  erhaltene  PentacMor- 
derivat  mit  Wasser  kocht: 

XH,  -OH01,  ,CHO 

«C  ~*  «C    ~*  0,H'<co.oHi 

vom  Phtalid  (S.  699 — 701)  ans,  indem  man  dieses  mittelst  Brom  bei  14(1" 
in  Bromphtalid  überführt,  das  dann  durch  warmes  Wasser  zersetzt  wird: 
/CH,.  -CHBr.  XH(OHk 

O    -■     °*0    "*    «C— >" 

vom  o-Toluidin  durch  Ueberfuhrung  in  o-Tolunitril,  Chloriren  des  sieden- 
den Tolunitrils  zn  o-Cyanbenzalchlorid  und  Erhitzen  des  letzteren  mit 
rauchender  Salzsäure  oder  Silberaita-atlösung: 

C.H,/..„      -      C.H.<^        —      O.H.<cn  -      CmQm. 


AU 

XNH, 


die  Bildung  durch  Oxydation  der  o-Zimmtcarbonsäure  wurde  schoc 
S.  621  erwähnt. 

1  Colbon  n.  Gadtieb,  Bull.  45,  509  (1886).  —  Racihe,  Ann.  239,  78(18«'' 

—  Gabriel  n.  Weibe,  Ber.  SO,  3197  (1687).  —  Erblich,  Honatah.  10,  575  i i8S»'i 

—  Allbhdohf,  Ber.  24,  23*6,  3264  (1891).  —  Dboev,  Ber.  24,  2571  (18911- 
Gabriel  n.  Neduahn,  Ber.  20,  528  (1893).  —  C.  Liebebwann  u  Bwtbstcw,  Ber.  », 
531  (1898).  —  Libbkrmanm,  Ber.  20,  179  (1898).  —  Gloc-aubä,  Ber.  90,  2086  (IM*1 

—  Gabbiel  u.  Eschenbach,  Ber  30,  3024  Anm.  (1897).  -  HiKBnaaBB,  Mcniüib.  1". 
427  (1898).  —  Grakbe  u.  TbBmpt,  Ber.  31,  86»  (1898).  —  Soc.  chim.  de«  naiaea  h 
Rhone,  D.  R.-Fat.  Nr.  97241.  Chem.  Centralbl.  1898  II,  524.  —  Bunins  «■ 
Hkbbbt,  Ber.  84,  1017  (1901). 
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Die  nach  diesen  Reactionen  entstehende  Substanz  —  viereckige 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  97°,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  loslich  —  erweist  sich  einerseits  als  Aldehyd  durch  das  Reaktions- 
vermögen gegenüber  ammoniakalischer  Silberlösung,  durch  die  Röthung 
von  fuchsinschwefliger  Säure  (vgL  Bd.  I,  S.  893)  und  durch  ihre  glatten 
Reactionen  mit  typischen  Carbonylreagentien,  wie  Hydroxylamin  und 
Diamid  (Näheres  s.  unten);  andererseits  als  echte  CarbonBäore  durch  stark 
saure  Reaction  und  Bildung  wohl  charakterisirter  Salze  mit  1  Aeqnivalent 
Basis.  Das  den  aromatischen  Aldehyden  eigentümliche  Verhalten  gegen 
Alkali  (vgl.  S.  466,  481)  finden  wir  auch  bei  dieser  Aldehydsäure  wieder; 
denn  durch  verdünnte  Kalilauge  wird  sie  bei  40°  theils  zur  entsprechen- 
den Alkoholsäure  (der  o-Oxymethylbenzoesäure,  S.  701)  reducirt,  theils 
zur  entsprechenden  Dicarbonsfture  —  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  — 
oxydirt. 

Allein  in  anderen  Reactionen  fuhrt  die  Substanz  zu  Derivaten, 
welche  sich  vom  Oxyphtalid  {s.  8.  713  die  Formel)  ableiten.  So  liefert 
sie  beim  Erhitzen  auf  240 — 250°  ein  Anhydrid  (Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 221°),  das  auch  durch  Erhitzen  der  Phtalaldehydsäure  mit  Brom* 
phtalid  entsteht  und  als  Diphtalidäther: 

,CH^ 0 7CH. 

formulirt  werden  muss,  da  es  keine  Aldehydreactionen  mehr  zeigt  So 
condensirt  sie  sich  mit  Aceton  zu  Verbindungen,  die  als  Phtalidderivate: 

und 

aufzufassen  sind;  denn  die  zur  Concurrenz  stehenden  —  vielleicht  die 
primären  Condensationsprodukte  wiedergebenden1  —  Formeln: 
>CH:CH-COCH,  XH:CHCO-CH:  CH. 

C.H4<  und     C,H,<  >C,H, 

würden  keine  Rechenschaft  darüber  geben,  warum  diese  Condensations- 
produkte  keinen  Carbons&ore-Charakter  zeigen  und  mit  Brom  unter  Sub- 
stitution —  nicht  unter  Addition  —  reagiren. 

Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  erzengt  die  Säure  in  wässeriger  Lösung 
das  normale  Aldoxim  —  der  Formel  OH'N:CH-CsH4-CO,H  entsprechend 
eine  einbasische  Säure  — ,  in  alkoholischer  Lösung  aber  ein  in  kalter 
Sodalösung  nicht  lösliches  Oximanhydrid,  welches  bei  raschem  Erhitzen 
auf  120°  sich  in  das  isomere  Phtalimid  umlagert: 

1  Tgl.  Foldi,  Monateh.  20,  708  (1899). 
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—  und  zwar  unter  so  plötzlicher  Wärmeentwickelung,  dass  die  Snbstaii: 
in's  Sieden  gerath  (vgl.  hierzu  S.  719  das  Hydroxylaminderivat  der  Opi&n- 
säure) ;  erhitzt  man  langsam,  so  gelingt  es  als  intermediäres  UmlageruDgs- 
produkt  die  durch  weiteres  Erhitzen  in  Phtalimid  übergehende  o-Cjai- 
benzoesäure  zu  fassen  (vgl.  S.  585). 

Mit  Diamid  entsteht  zunächst  die  Benzalazin-Dicarbonsäare  (Formel  I 
bezw.  ihr  Anhydrid,  dann  Phtalazon  (Formel  II): 

<H:N-N:CH.  ,CH:N 

0,H     co,h/  X30-NH 


Die  beiden  Steüimgsioomeren '  der  o - Phtalaldehydsünre  —  die  lsopht»'- 
aldehydsäure  \1  -  Melhytalbiiuenoarbonsäureiß)]  und  Torophtalilehydsäur; 
ll-MethyI&lb6nxencarbonBiiuT0(i)]  —  erhalt  man  aus  dem  m-  bezw.  p-Tolunitril  ivi! 
S.  293—294),  indem  man  durch  Chloriren  in  der  Hitze  zunächst  m-  bezw.  p-Cj* 
benzylchlorid,  daraus  durch  Kochen  mit  Knpfernitratlösimg  m-  bezw.  p-Cyanbeti: 
alde.hyd  darstellt  und  letztere  Verbindungen  (die  Nitiile  der  Phtalaldehydsiortc 
durch  concentrirte  Salzsäure  verseift: 

,CH,  ,CH,C1  JJH.0  .CHO 

<l      —      <"<■  —      WC        -*      «W 

Die  p-Sfture  ist  auch  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Terephtaldehyds  (S.  481)  ge 
wonnen  worden. 

Wahrend  bei  der  eben  erwähnten  Beactionsfolge  der  in-  und  p-Cyanbeiualdeht<: 
(die  Nitrilc  der  m-  und  p-Phtalaldehyds&nren)  ohne  Schwierigkeit  entstehen,  ist  a 
nicht  gelungen,  den  o-Cyanbenzaldehyd  in  freiem  Zustande  zu  fassen*. 


III.   Aldchydsäuren,  welche  auch  phenolartig  gebundene 
Hydroxylgruppen  enthalten. 

Man  gelangt  synthetisch  zu  Säuren  dieser  Gruppe  mit  Hülfe  der 
REiMEB-TiEMAyN'sehen  Reaction  (S.  516),  indem  man  auf  Phenolcarbon- 
säuren  Chloroform  und  Alkali  einwirken  lässt3,  z.  B.: 

OH.CrVCOjH  — -»-         OHC.H,/*'        . 


Auch   erreicht  man  die  Einführung  der  Aldehydgruppe  in  das  Molecäi 
einer  Phenolcarbonsänre,  wenn  man  gleichzeitig  Formaldehyd  und  eis 

1  Low,  Ann.  231,  365  (1885).  —  Rbinquss,  Ber.  34,  2422  (1891). 
*  Vgl.  Posnbb,  Ber.  30,  1698  (1897). 

'  Vgl.:  Bbimes  u.  Tibkahm,  Ber.  9, 1268  (1676);  10, 1562  (1877).  —  Ttau»  * 
Lutdbhoff,  Ber.  13,  1334  (1879). 
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aromatisches  Hydroxylaminderivat  einwirken  lässt';  im  Sinne  der  Glei- 
chung: 

(OHXCO.H^H,  +  CH,0  +  NH(OH)K  =  (OHXC01rl)C,Hi.CH,-N(OH).K  +  H.O 
-  (OHXCOtH)C(,H,.CH:N-R  +  2H,0 

bildet  sich  das  Anil  einer  OxyaldehydB&nre,  welches  in  die  Oxyaldebyd- 
sänre  selbst  and  das  dem  angewendeten  Hydroxylaminderivat  entsprechende 
Amin  gespalten  werden  kann: 

(OHKCO,HAH,CH:NE  +  H,0  =  (OHXCO,B)C,H,CHO  +  H.NK. 

Allein  die  derart  synthetisch  erhältlichen  Säuren  sind  wenig  unter- 
sucht. Weit  mehr  Interesse  beansprucht  eine  aufs  Eingehendste  be- 
arbeitete, durch  Abbau  von  Naturprodukten  erhaltene  Aethersäure  dieser 
Gruppe  von  der  Constitution: 


l-Methyial-3.4-Dimttho%ybmzencarbon8liure  (2), 


welche  ihrer  Beziehung  zu  den  Opium- Alkaloiden  wegen  Opiansäuro3 
genannt  wird.  Liebig  und  Wohles  entdeckten  sie  bei  der  Oxydation 
des  Narcotins ;  später  ist  sie  auch  durch  Oxydation  des  Alkaloids 
„Hydrastin"  erhalten  worden;  auf  ihre  reichliche  Bildung  aus  dem  Nar- 
cotin  aber  gründet  man  stets  ihre  Darstellung;  die  Opiansäure  wird 
dadurch  die  am  leichtesten  zugängliche  Ortho-Aldehydsäure. 

Die  sichere  Kenntnis»  der  Structur  der  Opiansäure  ist  von  erheb- 
licher Wichtigkeit  für  die  Constitutions-Erforschnng  auf  dem  Gebiet  der 
Alkalolde.  Die  obige  Formel  ergiebt  sich  —  abgesehen  von  der  tauto- 
meren  Oxyphtalidformel  (vgl.  unten)  —  als  die  allein  berechtigte  aus 
den  folgenden  Thataachen.  Die  Opiansäure  ist  eine  einbasische  Säure 
und  enthält  daher  eine  Carboxylgruppe ;  durch  Erhitzen  mit  Jodwasaer- 


1  Gkot  u.  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  105  788.    Chem.  Oentralhl.  190O 1,  523. 

•  Lhbig  n.  Wohles,  Ann.  44,  126  (1842).  —  Wohles,  Ann.  60,  1  (1844).  — 
Btns,  ebenda  36.  —  Ahdbksoh,  Ann.  80,  193  (1853).  —  Mattbirbben  u.  Förster, 
Ann.  Spl.  1,  332  (1861).  Jb.  L867,  519.  —  C.  Likbkrman»  d.  Chojxacki,  Ann.  182, 
322  (1812).  —  Bbcistt  u.  Wsiqbt,  Journ.  Soc.  1876  I,  281.  —  Wbiqbt,  Joara.  Soc. 
32,  545  (1877).  —  Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  353  (1631).  —  Liebermanw,  Ber.  19,  763, 
2275,  2923  (1836);  28,  174  (1896).  —  Lieberkasn  u.  Klkemann,  Ber.  10,  2278  (1886); 
20,  881  (1887).  —  Fbxukd  u.  Will,  Bar.  10,  2799  (1886).  —  Obtwald,  Ztuchr.  f. 
pliyütk.  Chem.  3,  268  (1889).  —  Whgscheidbb,  Monatali.  3,  848,  789  (1882);  13, 
252,  708  (1892);  14,  311  (1893);  17,  111  (1896).  —  Pestis  jun.,  Jonrn.  Soc.  57,  1070 
(1890).  —  Goldschmiedt  n.  Eouer,  MoDiitah.  12,  49  (1891).  —  Libberhann  u. 
Stohmank,  Ber.  25,  89  (18921  —  Liebermann  n.  Birouvcn,  Ber.  28,  581  (1393).— 
BwrmcKi  q.  Herbst,  Ber.  34,  1016  (1901). 
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gtofisänre  können  zwei  Methylgruppen  als  Methyljodid  abgespalten  werden, 
woraus  sich  die  Gegenwart  zweier  Methoxylgrnppen  ergiobt,  —  das  Reac- 
tionsprodukt  ist  „Noropiansäure"  (OH)|C(H1(CHOXCOtH);  die  Aldehyd- 
gruppe endlich  giebt  sich  z.  B.  dadurch  zu  erkennen,  dass  durch  Kali 
lauge  gleichzeitig  Reduction  zum  Meconin  (S.  707)  und  Oxydation  zur 
Hemipinsäure  (S.  656—657)  erfolgt  (vgl.  9. 715  das  analoge  Verhalten  der 
o-Phtalaldehydsäure).  Was  die  Stellung  der  Gruppen  betrifft,  so  können 
iu  Folge  der  Oxydirbarkeit  zu  gewöhnlicher  Hemipinsäure  nur  die 
beiden  Formeln: 

O-CH,  OCH, 

I.       CH,0-^N-CO,H  ii.       CHcO-r^N— °°H 

LJ-COH  IJ— CO^H 

in  Betracht  gezogen  werden;  von  diesen  wird  aber  die  zweite  —  sie 
kommt  der  Pseudoopiansäure  (s.  S.  719)  zu  —  dadurch  für  die  Opian- 
säure ausgeschlossen,  dass  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Natron- 
kalk durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  dar  Methyläther  des  Vanillin* 
(3.  521— 528)  entsteht 

OpiaDsänre  kryBtallisiert  in  feinen  Prismen,  schmilzt  bei  150°  und 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  erheblich  löslich;  K  =  0-0883. 
Ihre  Umsetzungen  sind  denjenigen  der  o-Phtalaldehydsäure  (S.  715 — TIS) 
so  analog,  dass  eine  besondere  Schilderung  hier  unnötig  erscheint;  doch 
sei  hervorgehoben,  dass  das  Verhalten  der  Ortho- Aldehydsauren  —  nament- 
lich auch  in  Bezug  auf  ihre  chemische  Doppelnatur  als  Aldehydsanren 
und  Oxyphtalide  —  bei  der  langer  bekannten  nnd  leichter  zugängliches 
Opiansäure  grösstenteils  früher  und  eingehender  untersucht  ist,  als  bei 
dem  oben  in  seinen  Hauptzügen  gezeichneten  einfachsten  Vertreter  dieser 
Körperklasse.  Die  Doppeldeutigkeit  des  chemischen  Verhaltens  wird 
bei  der  Opiansäure  dadurch  besonders  schlagend  illustriert,  dasa  es  ge- 
lingt, ihre  Ester  in  je  zwei  Formen  zu  erhalten,  je  nachdem  man  die 
Säure  direct  mit  Alkoholen  kocht  oder  ihr  Silbersalz  mit  Alkylhalogeniden 
umsetzt;  man  wird  nicht  fehlgehen,  wenn  man  die  im  ersteren  Falle 
entstehenden,  schon  durch  heisses  Wasser  sehr  leicht  verseifbare»  Pro- 
dukte als  „Pseudo-Ester"  —  Derivate  eines  Oxymeconins  —  im  Sinne 
der  Formel  1,  die  im  zweiten  Falle  gebildeten,  durch  Wasser  kaum  ver- 
seif baren  Verbindungen  aber  als  normale  Aldehydsäureester  (Formel  II  i 
auflaset: 


I.    (CH,-0)1C,H,<'    _j>0  II.    (CH,.0),C4T" 


«<o. 


10-OR 

für  diese  Formulierung  boten  sich  auch  beim  Stadium  des  Verhaltens 
der    isomeren   Ester    gegenüber   „CarbODyl-Reagentien"   Anhaltspunkte. 
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Betont  sei  ferner  noch,  dasa  für  die  Umlagerung  des  Opiansäure-Oxim- 
»nhydrida  in  Hemipinimid,  welche  der  Umwandlung  des  entsprechenden 
Phtalaldehydsaure-  Derivata  in  Fhtalimid  (S.  715 — 716)  ganz  analog  ist 
und  gleichfalls  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  verläuft,  die  Reaktions- 
wärme (durch  Bestimmung  der  VerbrennungBwärme  der  beiden  Isomeren) 
gemessen  ist:  es  ergab  sich  ein  Werth,  wie  er  in  ähnlicher  Höhe  sonst  bei 
der  Umlagexung  isomerer  Verbindungen  kaum  beobachtet  ist  Er  Über- 
steigt, z.  B.  die  moleculare  Umlagernngswärme  der  Maleinsäure  zu  Fumar- 
säure um  mehr  als  das  achtfache.  Dieser  interessante  Befund  steht  in 
eigentümlichem  Gegensatz  zu  dem  Resultat,  welches  die  thermochomische 
Untersuchung  der  isomeren  Fonnylphenylessigester  (S.  712)  ergab. 

Einer  mit  der  OpianBäure  isomeren  und  sich  ihr  sehr  ähnlich  ver- 
haltenden Säure  —  der  Pseudooplansänre ]  (Schmelzpunkt  121 — 122°)  — 
ist  Pkbkin  jim.  beim  Abbau  des  Berberins  begegnet.  Da  diese  Säure 
durch  Reduction  das  Psendomeconin  (S.  707)  liefert,  ihr  Oxim  sich  durch 
Erhitzen  in  Hemipinimid  verwandelt,  so  muss  ihr  Molecül  ebenfalls  die 
Gruppirung 

O-CH, 

CH, 


enthalten.  Ihre  Verschiedenheit  von  der  Opiansäure  wird  verständlich, 
Trenn  man  ihr  die  Formel  U  (auf  Seite  718)  zuerteilt,  also  Aldehyd-  und 
Carboiyl-Gnippe  in  umgekehrter  Reihenfolge  wie  in  der  Opiansäure  an- 
nimmt    Damit  erhält  sie  die  rationelle  Bezeichnung:   l-Melhylat-5.6-Di- 

methoxybenxmcarbvnsäwt  (2). 

IV.  Ketona&uren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl- Gruppen  einer 
und  derselben  Seltenkette  angehOren. 

Die  denkbar  einfachste  Säure  dieser  Gruppe  und  zugleich  die  ein- 
fachste aromatische  Ke tonsäure  Überhaupt  besitzt  die  Structurformel: 

C.H^CO-CO.H, 
in  welcher  man  die  Combination  des  einfachsten  aromatischen  Restes 
mit  einer  Carbonyl-  und  einer  Carboxyl- Gruppe  erkennt;  man  kann 
sie  als  Benzoylameisensäure  oder  als  Phenylglyoxylsäure  (vgl. 
Glyoxylsänro,  Bd.  I,  S.  948)  bezeichnen.  Sie  bildet  den  Anfangspunkt 
einer  sehr  vollständig  ausgebauten  homologen  Reihe:  der  aromatischen 
&-Ketonsäuren  vom  Typus  R-CO-COaH,  wo  R  Phenyl  bezw,  seine 
Homologen  (Tolyl,  Xylyl  etc.)  bedeutet  Diese  Reihe  ist  deshalb  so  ein- 
gehend bearbeitet,  weil  ihre  Glieder  bei  mehreren,  präparativ  sehr  wich- 


1  Pwkw  jnn-,  Jonrn.  Soc.  57,  1000,  1065  (1890). 
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tigen  Reactionen  (vgl.  S.  721)  Zwischenprodukte  bilden.  Am  diesem 
Grande  seien  auch  hier  zunächst  die  Bildungsprocesse  angeführt 
welche  zur  Gewinnung  dieser  Saureu  hauptsächlich  dienen. 

Diejenige  Reactionsfolge,  durch   welche  Chaisen1   zur  Entdeckung 
der  einfachsten   aromatischen  a-Kctonsäure   geführt  wurde,  —  nämlich 
die  Umsetzung  des  Benzoylchlorids  zum  Benzoylcyanid  (Tgl.  S.  722)  und 
die  Verseifung  des  letzteren  mit  kalter  rauchender  Salzsäure: 
C^-COCl  — ►■    CA-CO-CN  — >-    CH..CO-CO-OH 

—  hat  für  die  Darstellung  anderer  Glieder  der  Reihe  kaum  praparaüw 
Bedeutung  erlangt 

Zur  leichten  Gewinnung  der  grossen  Mehrzahl  dieser  Säuren  haben 
vielmehr  als  AuBgangsprodnkte  meist  die  aromatischen  Methylketcne 

—  das  Acetophenon  C9HB'CO-CH3  und  Beine  Kernhomologen  —  gedient 
deren  an  Carbonyl  gebundene  Methylgruppe  bei  der  Oxydation  mittete 
kalter  alkalischer  Kalinmpermanganatlösung  in  die  Carboxylgrappe  über- 
geht*. 

Neuerdings  wird  empfohlen,  die  Methylketone  zunächst  mittels  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff lösntig  in  Brommethylketone  (wie  C,H6  ■  CO  ■  CH,Br)  überzuführen  unä 
letztere  mit  Perm ang&oatlö »ai\g  zu  oxydieren*. 

Von  den  Methylketonen  gelangt  man  ferner  in  den  Nitrilen*  der  arjliiteir 
Glyoxylsfiuren,  indem  man  sie  durch  Amylnitrit  (Bd.  I,  S.  207)  in  Gegenwart  von 
Natrium&thylat  in  Isonitrosoketone  vom  Typus  des  Isonitrosoacetophenont  (vgl 
S.  466)  verwandelt,  welche  dann  der  WaMerabepaltung  mitteis  EasigeÄoreanhjdrid 
unterworfen  werden: 

CO-CH»  ~ "*"     COCH;N-OH  ™""     CO-CiN' 

Direct  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  gelangt  man 
zu  den  Aethylestern  der  Aryl-Glyoxylaäuren6,  indem  man  AethoxaM- 
chloridCI-CO-CO-OC,H,  (vgl.  Bd.  1,8.  648)  in  Gegenwart  von  Alumininm- 
chlorid  einwirken  läsat*,  z.  B.: 

CH.C.H,  +  Cl-COCO,-C,H,  -  HCl  +  CH,.C,BVCO-COt.C,H, 

1  Ber.  10,  429  (1817). 

*  Vgl.  die  Citate  in  der  Fusanote  S  auf  8.  490.  —  Vgl.  femer:  Drrrura  "■ 
V.  Meter,  Aui.  264,  139,  147  (1891).  —  V.  Mbteb  n.  Holz,  Ber.  SO,  1X73  (W1- 

—  v.  Scbebfemzeel,  Rpc.  trftv.  ehim.  19,  377  (1901)-,  20,  328  (1901). 

*  Vselbt,  Bull.  [3]  17,  918  (1897). 

<  Glimm  u.  Mjna&se,  Ber.  20,  2196  (1887).  —  SOdhuhm,  Bei.  24,  »£ 
(1691);  26,  8459  (1892). 

1  Man  faaßt  neuerdings  die  einwarthigen  Reste  der  aromatischen  Kohlenwaner' 
stoffe  (Phenyl,  Tolyl  u.  s.  w.),  deren  freie  Valenz  dem  Benaolkem  angehört,  durch 
die  Bezeichnung  „Aryl"  zusammen;  vgl.  VoblIndeb,  J.  pr.  [2]  59,  247. 

*  Jacobskk,  Ber.  22,  1218  (1669).  —  Bouvbaült,  Compt  rend.  122,  1063,  1»" 
(139;.).  Ball.  [3]  15,  1014  (189G);  17,  363,  566,  940  (1897).  —  Vgl.  auch  Ro«*. 
Ber.  14,  940  (1881). 
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—  eine  von  Bouveault  neuerdings  vielbenutzte  Reaction,  für  welche 
als  Medium  ein  Gemisch  von  Nitrobenzol  nnd  Schwefelkohlenstoff  em- 
pfohlen wird,  nnd  bei  welcher  der  Ester  theilweise  gleich  zur  freien 
Säure  verseift  wird. 

Zu  Condensationsprodukten  der  aromatiflehen  Amine  mit  den  Nitriten  der 
Arylglyoiylsäuren  sind  vor  Hartem  Ehbxiob  und  Sacbb  auf  zwei  interessanten  Wegen 
gelangt,  die  vielleicht  in  Zukunft  auch  für  die  Grewinnnng  der  Arylglyoxylsfturen 
selbst  von  Nutzen  sein  werden.  Solche  Produkte  entstehen  nämlich  einerseits1'" 
durch  Condensation  von  aromatischen  Nitroeoverbi  »düngen  mit  Verbindungen  vom 
Typus  des  Benaylcyanid&  (vgl.  S.  598)  in  Gegenwart  alkalischer  Mittel,  wie  Soda 
oder  Trinatrinmphosphat,  *.  B. : 

(OHJlNCANO  +  CH^CNJ-CH,  -  H,0 +  <CH^N-C,H4-N:C(CN).C,H11; 

andererseits*  erhält  man  sie  aus  den  Cyanhydrinen  der  aromatischen  Aldehyde 
durch  Umsetzung  mit  Anilin  nnd  Oxydation  der  so  entstehenden  a-Anilidonitrile 
(zweckmässig  mittels  Kaliumpermanganat  in  Acetonlösnng),  z.  B.: 

,0H  ,NH.C.B,  JI-CLB, 

O.H,OH<^     _»     CVCH^  —      O.H„.C<;n        . 

Manche  dieser  Coadensationsprodukte  können  durch  Mineralsäuren  in  Amin  und 
Ketonsäarenitril  gespalten  werden,  z.  B.: 

(CHJ,NC,H4.N:C(CNJCHi  +  H,0  =  (CrUNC«H«.NH,  +  CO(CN).C,H,. 

Die  für  präparative  Zwecke  wichtigsten  Umformungen  der  Aryl- 
gljoxylsanren  Bind  die  folgenden: 

a)  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  gehen  sie  in  Arylglykol- 
säuren  (vgL  S.  691)  über,  z.  B.: 

C,H,CO-CO,H +  2H  =  CH„-CH(OH>C0,H. 

b)  Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  liefern  sie  unter  Kohlenoxyd- Abspaltung  die  Säuren  der 
Benzoesanrereihe,  z.  B.: 

CH,-C,H,.CO-CO,H  -  CO  -  CH,-C,H,CO.0H. 

c)  Durch  Erwärmen  mit  Anilin  gelangt  man  unter  Kohlendioxyd- 
Abspaltung  zu  den  Anilen  der  aromatischen  Aldehyde,  aus  welchen 
durch  Spaltung  mit  Säuren  die  Aldehyde  selbst  gewonnen  werden  (vgl. 
die  Gleichungen  anf  S.  479). 

Die  PhenylglyoxylgSure*  (BenzoylameiBens&ure)  —  der.Proto- 
typ  dieser  Reihe  —  ist  nach  den  oben  angegebenen  allgemeinen  Bil- 


1  Ehrlich  n.  8aous,  Ber.  32,  2341  (1999).  —  Sachs,  Ber.  33,  959  (1900).  — 
Sachs  n.  Brt,  Ber.  34,  118  (1901). 

*  Sachs,  Ber.  34,  491  (1901). 

■  Claissh,  Ber.  10,  480,  844,  166«  (1877);  12,  627,  682,  1505  (1879).  —  HBbkbb 
u.  Bccbxa,  Ber.  10,  480  (1877).  —  Humabub  n.  Ztnckk,  Ber.  10,  i486  (1877).  — 
Claiben  u.  Morlit,  Ber.  11,  1S96  (1878).  —  Spiegel,  Ber.  14,  1689  (1881).  —  Buohka 
Cfawo.   u.  46     (März  02 ) 
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dnngeweisen  erhalten  worden.  Interessant  ist  ferner  die  von  Nef  eot- 
deckte  Bildung  ihrer  Amide  durch  Addition  von  Benzoylehloritt  an 
Isonitrile  (vgl.  Bd.  I,  8.  251)  und  darauf  folgende  Zersetzung  der  ent- 
standenen Imidchloride  mit  Wasser,  z.  B.: 

CH,CO-CH->0:N-CH,  -  C,H,.CO-Ca:N-CH„ 
CH.-CO-OTliNCH.  +  H.O  -  CA-CO-CONH-CH,  +  HCl. 

Sie  bildet  prismatische  Krystalle,  schmilzt  bei  65 — 66  °  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich;  beim  Destilliren  spaltet  sie  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure ab  und  liefert  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  in 
welchem  die  Benzoesäure  vorherrscht;  in  wässeriger  Lösung  kann  sie 
dagegen  stundenlang  ohne  merkliche  Veränderung  gekocht  werden.  Ihre 
Ester  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  festen,  wohlcharakterisirten 
Doppelverbindungen.  Eine  sehr  charakteristische  Reaction,  welche  auch 
den  Derivaten  der  Säure  zukommt,  ist  die  intensive  —  bei  der  Säure 
selbst  blauviolette  —  Färbung,  welche  beim  Zusammenbringen  mit  thio- 
phenhaltigem  Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  auftritt. 

Das  Nltrll1  der  PhenylgtyozylBBure  C,H,COCN  ist  gleichzeitig  das  Cyanhi 
der  Benzoesäure  und  wird  daher  gewöhnlich  BenzoTleyanld  genannt.  Schon  Wöm.n 
und  Lebbiq  erhielten  diese  Verbindung,  als  sie  bei  ihren  berühmten  Untersuchungen 
über  das  Benzoylradical  (vgl.  S.  542)  Benzoyichlorid  über  Quecksilbercjanid  destülirtc-n. 
Sehr  reichlich  entsteht  sie  schon  in  der  Kälte  beim  Zusammenmischen  von  absoluter 
Blausäure,  Benzoyichlorid  und  Pyridin  in  etherischer  Verdünnung.  Sie  bildet  tafel- 
förmige Krystalle,  schmilzt  bei  32-5—84°  und  siedet  bei  206—208°.  Durch  Kali- 
lauge wird  sie  in  Kaliumbenzoat  und  Cyankalium,  durch  Reduction  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Blausäure  gespalten.  Durch  Einwirkung  von  Natriuo 
in  Aether  entsteht  ein  dimoleculares  Polymeres  vom  Schmelzpunkt  99 — 10n' 
durch  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  ein  trimoleenlares  Polymeres  vom 
Schmelzpunkt  190°,  welch'  letzteres  sich  reichlicher  bei  der  Umsetzung  von  Benzcyl- 
bromid  mit  Cyansilber  bildet 

Durch  Einwirkung  von  Hydroiylamin  auf  die  Phcnylglyoxylsaure  entsteht 
zunächst    das     sehr    labile     Sr/n  PhenYlg-lYOxylsaureoxlm  *    (Schmelzpunkt     IST': 


u.  Ieish,  Ber.  90,  886  (1887).  —  Glücksmann  ,  Honatsh.  U,  248  (1890).  —  Bades 
Ztechr.  f.  physik.  Cbem.  6,  SIS  (1890).  —  Fbhrux,  Ber.  33,  1674  (1890).  —  Cur- 
u.  Neukhanz,  J.  pr.  [2]  44,  77  (1891).  —  v.  Pbchmaicb,  Ber.  35,  1064  (1892).  - 
RosflANow,  Ber.  25,  8297  (1892).  —  Nef,  Ann.  270,  271,  SIS  (1892);  280,  29t 
(1894).  —  V.  Meter,  Ber.  26,  1252  (1893).  —  Simob,  Compt  rend.  118,  1844  (18941 
Ann.  eh.  [7]  9,  507  (1896).  —  Bodvbaolt,  Compt.  rend.  122,  1491  (1896>  Bull.  3 
15,  1014  (1896);  17,  366  (1897). 

>  Wühler  n.  Leebio,  Ann.  3,  267  (1832).  —  Kolbb,  Ann.  00,  62  (1S54);  98, 
346  (1856).  —  Cliibbk,  Ber.  10,  429  (1877);  12,  626  (1879);  31,  1028  (1898).  - 
Fbakkland  u.  Louis,  Journ.  Soc.  37,  742  (1680).  —  Thompson,  Ber.  14,  1185  (1S*U 

—  Claibbh  u.  Manasbb,  Ber.  20,  2195  (1887).  —  Wacbb,  J.  pr.  [2]  39,  260  (ISwn 

—  Nef,  Ann.  287,  290,  303  (1896).  —  Ehrlich  u.  Sachs,  Ber.  83,  2345  (1899). 

•  A.  Müller,  Ber.  13,  1619  (1883).  —  Haxtzsch,  Ber.  24,  41  (1891).  —  Hakten 
u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  11  (1892). 
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K  >-'  1-S5),  welches  mit  groaster  Leichtigkeit  in  das  etereoisomere  J.n<*-Phenylglyoxyl- 
stüireoxim  (Schmelzpunkt  US";  K  -  0-18)  Übergeht  (vgl.  8.  501  ff.): 

CH.—C-CO.H  CÄ-C— C0,H 

OH-N  N-OH 

Syn-Phenylgly  oxylaänreMim         Anti-  Pheny  lgly  oxy  1  sfiureosim 

L>ie  Configuration  der  beiden  Oxime  ergiebt  sieb  aus  dem  Verhalten  ihrer  Acetyl- 
derivate  CSHB-C(:  N-0-CO-CH,)-C0,H.  Wahrend  das  Acetylirongsprodukt  des  bei 
145*  schmelzenden  Oiims  unter  der  Einwirkung  von  Alkalicarbonat  schon  bei  0° 
vollständig  in  Benzonitril,  Kohlensaure  und  Essigsäure  zerfällt,  wird  das  Acetyl- 
dcrivat  dea  bei  127°  schmelz  enden  Oiims  unter  den  gleichen  Bedingungen  einfach 
ku   dem  ursprünglichen  Oxim  verseift. 

Die  Phenylglyoxylsäure  kann  als  die  Muttersubstanz  eines  äusserst 
wichtigen  Oxydationsproduktes  des  Indigblaus  angesehen  werden,  näm- 
lich des  Isatins,  welches  das  Anhydrid  der  o-Aminophonylglyoxylsäure: 

/°°\ 

C,H4<         >CO 

ist.  Auf  diese  Beziehung  sei  hier  nur  hingewiesen,  da  das  Isatin  selbst 
zweckmässig  erst  im  Zusammenhang  mit  den  Übrigen,  ähnlich  con- 
stituirton  Verbindungen  der  Indigogruppe  bei  den  Indol- Abkömmlingen 
(s.  drittes  Buch)  besprochen  wird,  wozu  seine  Constitution  ebenfalls  be- 
rechtigt, sobald  man  die  Gegenwart  eines  stickstoffhaltigen  Ringsystems 
in  seinem  Molacül  in  Rücksicht  zieht. 

Der  Schilderung  der  Phenylglyoxylsäure  schliesst  sich  passend  die 
Erwähnung  zweier  a-Ketonsänren  an,  deren  Molecül  die  für  cv-Keton- 
sä-uren  charakteristische  Gruppe  — COCO,H  nicht  direct  an  den  Benzol- 
kern gebunden,  sondern  von  ihm  durch  Zwischenglieder  getrennt  enthält, 
nämlich  der  Säuren: 

CiH,-CH,.CO-CO,H       ond       C,H4-CH,.CH,-CO.CO,H. 
Phenylbrenitraubens&nre  Benxylbrenstraubensaure 

Zn  der  Fhen jlbrenztranbensinre '  (BensylglyoxylsKure,  Phenaeetyl- 
ameisensBure)  gelangt  man  am  einfachsten,  wenn  man  Pheny  leesi  gester  mit  Oxal- 
cster  durch  Natrinm  condensirt: 

C,H».O.CO.COO.C,H,  +  CIVC,H,)CO-0-C,Hll 

=  C.H.. O-OO-OO- CH(CS,H0- CO- 0-C|H,  +  CiH,. OH 
und  den  so  entstandenen  PhanyloialeftBigester  mit  Schwefelsäure  verseift,  wobei  eine 


1  Plöchl,  Ber.  16,  2815  (1883).  —  W.  WiBwcwrat,  Ber.  20,  592  (1887).  — 
Eblbrkkykk  Jan.,  Ber.  22,  1483  (1889);  33,  3001  (1900).  Ann.  271,  137  (1892).  — 
Eblembter  jan.  a.  Khiqbt,  Ber.  27,  2222  (1894).  —  Cuisch  u.  Ewan,  Ann.  284, 
387  (1895).  -  Entnram  jun.  n.  Kram»,  Ann.  307,  146  (1899).  —  Ruhehan*  n. 
Siapleton,  Joa.ni.  Soc.  77,  241  (1900). 

48' 

Digmzeaby  GOOgle 


724  Benzylbrenxtraubensäure, 

der   Säurespaltung  des   Äeetcaaigestora  analoge,   durch  die  ^Stellung  einer  Carlwi 
ätlijl-  zur  Carbonyl- Gruppe  bedingte  Reaction  eintritt: 
OA  0-CO.COCH(CA)COO-01H,  +  2H.0 

-  HO.COCO-CH,C,H»  +  CO,  +  2C,B6OH. 

Mao  gewinnt  sie  ferner  ans  einem  Condensationsprodukt  zwischen  Beiutaldenyd  und 

HippuraSare  (S.  555)  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge: 

CjH,                                               C,Hj  C*H,  CjBj 

CHO                                          CH  CH  CH, 

+                                  —  *~        t                                —  *  |  — >■         I 

CH,NH-CO-CA                 CNH-CO-CA  C-OH  CO 

CO.H                                        CO,H  CO.H  CO,H 

sowie  aus  der  Phenylgly  eidsäure  (S.  697)  durch  Kochen  mit  Salzsäure.  Sie  bildet 
Blattchen,  schmilzt  unter  Kohlensänreentwickelung  bei  154 — 155°  und  giebt  ein  Osim. 
Phenjlhydrason  etc.  Besondere  charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  gegen  Eisencblorid : 
schüttelt  man  die  ätherische  Losung  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung,  so  nimmt 
die  Eisenchloridlösung  eine  dunkelgrüne  Färbung  an,  die  nach  längerem  Stehen  ver- 
schwindet, aber  durch  erneutes  Schütteln  wieder  hervorgerufen  werden  kann. 

Sehr  interessant  iHt  die  Bildung  von  Nitroderi  vateu  der  PhenylbrenEtranbm 
säuren  dorch  directe  Condensation  von  Osalester  (Bd.  I,  S.  647)  mit  Nitrotoluokn 
(S.  157)  in  Gegenwart  von  Natrium fithylat: 

NO,-C,H4-CH,  +  C,H,-0-CO-CO.OC,H,  +  NaO-CA 

=  NO,C,H,.CH1CO.CO,Na  +  CA  OH  +  (C.HJ.O. 

Die  Reaction1  gelingt  nur  beim  o-  und  beim  p-Nitrotuluol,  nicht  beim  m-Nitrotola"! 
und  zeigt,  dass  der  Phenylrest  die  Wasserstoffatome  der  an  ihn  gebundenen  Methyl 
gruppe  bis  zu  einem  für  Condenaationsreaetionen  genügenden  Grade  lockert,  wenc 
sein  negativer  Charakter  durch  eine  o-  oder  p-atändige  Kitrogrnppe  verstärkt  wire 
(vgl.  S.  77,  161). 

Die  Benzvlbrenztraabensanre1  (Phenäthylglyoxylsäure,  Hydrociaa»- 
moylameisensänre)  wird  aus  der  S.  698—699  beschriebenen  ^Bensylidon-a-Oxy- 
propionsänre  durch  Umlagerung  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  gewonnen 
CA-CH  CA-CH,  CA-CH, 

CH        ■      —  *-  CH  — »-  CH,  ; 

CO,HCH(0H)  CO,HC(OH)  CO.H-CO 

sie  entsteht  ferner,  wenn  man  Hydrozimmtsäureester  (S.  599)  mit  Oxalester  conden 
sirt  und  das  Condensation sprodukt  (Benzyloxal essigester)  der  Ketonspaltuug  (vgl 
Bd.  T,  S.  984)  unterwirft,  indem  man  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht: 

CACH,                                             CA 'OH,  CA-CH, 

CH.-CO.-CA     —*-                       CHCO,CA  — *■             CH,  . 

CA-0-CO-CO'OOA                   C.H.'.O.CO-CO  CO.H.CO 

Sie  schmiUt  bei  46—50"  und  zeigt  keine  Eisenohloridreaction. 


1  Reibskbt,  Ber.  30,  1030  (1897). 

*  Pirna,  Ann.  396,  9,  28  (1898).  —  W.  Wisucknüs  u.  Möüikshkoibb,  Ber.  31, 
555  (189B).  —  W.  Wisucknub,  ebenda  3183. 
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Die  einfachste  /?-Ketonsänre  der  aromatischen  Reihe  ist  die 
BenzoylesslgBÜure "  (Phenacylameisensäure,  Acetophenon-ro- 
Carbonsäure): 

CA'CO-CHi-COiH- 

In  ihrem  Bau  ist  sie  ein  vollkommenes  Analogon  der  einfachsten  alipha- 
tischen /J-Ketonsäare,  der  AcetessigsiLure  (vgl.  Bd.  I,  S.  960  41.): 

CH,-CO-CHf-CO,H; 

wo  die  eine  Säure  den  einfachsten  Alkjlrest  (Methyl)  enthält,  weist  die 
andere  den  einfachsten  Arylreat  (Phenyl)  auf. 

Der  einzigen  bekannten  BildungBweise  des  Acetessigesters  durch 
Zusammentritt  zweier  Molecüle  Essigester  (vgl.  Bd.  I,  S.  953 — 954)  — 
dem  classischen  Beispiel  der  durch  Natrium  bezw.  Natrium äthylat  be- 
wirkten Condensationen  —  entspricht  die  unter  dem  Eiufluss  dieser 
Agentien  erfolgende  Bildung  des  Benzoylessigesters  durch  Condensation 
von  Benzoesäureester  mit  Esaigester  (Olaiskn  u.  Lüwmas): 

C,H,-CO-O.C,H,  +  CH,-CO,.C,H,— C^-OH  -  C,H6-COCH,.COt-C,H» 

—  eine  Reactiou,  welche  als  Benzoylirang  des  Essigesters  aufgefasst 
werden  kann.  Ebenfalls  durch  Vereinigung  des  BenzoylradicalB  mit  dem 
Reste  CHj-COj-CjHj.  entsteht  der  Benzoylessigester  beim  Kochen  von 
Benzaldehyd  mit  Diazoessigester  (Bd.  I,  S.  842)  in  Toluollösung  (Büchbbb 
u.  Cuktiüs).  Aach  ron  dem  Cyanessigester  kommt  man  durch  einen 
BenzoylirungsprocesB  zum  Benzoylessigester,  indem  man  das  Combinations- 
produkt  zwischen  Benzoylchlorid  und  Natrium- Cyanessigester  (vgl.  Bd.  I, 
S.  654)  —  den'Benzoylcyanessigeater  CgH.-CO-CHtCNj-COj-CjHg  —  zu- 
nächst durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und 
Kohlensäure  in  das  Benzoylessigsäurenitril  (Cyanacetophenon)  C0HC- 
CO-CHj-CN  aberfuhrt  und  aus  letzterem  dann  durch  Chlorwasserstoff  in 
Alkohol  das  Chlorhydrat  des  zugehörigen  Imidoäthers  CgHg-CO-CH,- 
C(:NH)-0-CjH"(  bereitet,  welches  mit  wässerigem  AlkohoJ  den  Benzoyl- 


1  Baby«*,  Ber.  16,  2705(1882).  —  Babyer.  n.  Pebkihjud.,  Ber.  16,  2128  (1889); 
17,  60  (1884).  —  Prain  Jim.,  Jonm.  Soc.  45,  170  (1884);  47,  254,  280  (1885).  — 
Enqelmakh,  Ann.  231,  67  (1885).  —  Buchnek  u.  Curtiüb,  Ber.  18,  2373  (1885).  — 
Micbakl  n.  Bhowbs,  Ber.  19, 1392  (1886).  —  Claiben  d.  Low  man,  Ber.  20, 651  (1887).  — 
Haixbb,  Bell.  48,  25  (1887).  —  Feist,  Ber.  23,  3737  (1890).  —  Beckmann  d.  Paul, 
Ann.  268,  15  (1891).  —  Colefax,  Jodid.  Soc  SB,  190  (1891).  —  Perkin  een.,  Jonrn. 
Soc.  61,  830,  861  (1892);  88,  1064,  1178,  1238  (1696).  —  Pebatonbr,  Gaze,  chim. 
22  [2]  41,  (1892).  —  Bambbmer  u.  Witteb,  Ber.  26,  2787  (1893).  —  Bbrbhard, 
Ann.  282,  153  (1894).  —  W.  Wisi-icbhos,  Ber.  28,  812  (1895);  31,  8157  (1898).  — 
Cuwbh,  Ann.  291,  70  (1896).  Ber.  29,  1005  (1896).  —  G.  Goldschmidt,  Ber.  39, 
105(1896).  —  Dbodb,  Ber.  30,  »52  (1897).  —  Hantisch  u.  Hornbostei.,  Ber.  SO, 
3003  (1897).  —  Lbioiitom,  Am.  ehem.  Jonrn.  20,  136  (1898).  —  R.  Schiff,  Ber.  31, 
607  (1698).  —  Hahtzsch  n.  Dollfus,  Ber.  36,  234,  248  (1902). 
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essigester  liefert   (Hallee).     Vom  Acetophenon    aas    gelangt   man  zum 
Benzoyleasigeater,  indem  man  es  mit  Oxalester  condensirt: 

C.H.-CO-CH,  -f-  CH.-O-0O-C0-0-CA 

-  C1HsOH  +  CiH.COCHtCOCOOCH, 
und    den    hierdurch    entstandenen  Acetopheuonoxalester   (Beusoylbrem- 
traubensäureester)  auf  230—250°  erhitzt,  wobei  er  Kohlenoxyd  abspaltet 
(W.  Wibliobncb): 

C,Hi-COCH,-C0CO1.C,Hä  -  CO  +  C&COCH,-CQ,-C&, 
Während  diese  Bildungsweisen  Kohlenstoff-Synthesen  darstellen,  beruht 
die  Reaction,  durch  welche  Baeyeb  zur  Entdeckung  des  Benzoylessig- 
esters  geführt  wurde,  —  nämlich  die  WasBeranlagerong  an  Phenylpropiol- 
säuxeester  (S.  615 — 616)  durch  Einwirkung  Ton  concentrirter  Schwefel- 
säure: 

C.HB.C!C-CO,CH, +  H.0  -  O.H.CO-CH.CO.-CI.H, 

—  auf  der  Umwandlung  einer  Verbindung  von  der  gleichen  Koblea- 

a  to  ff  atomzahl.     Zur  Darstellung   geht   man    indes»   nach  Claeeh  am 

zweckmässigsten  vom  Natracetessigester  aus,   den  man  zunächst  durch 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid  im  folgenden  Reactionsverhaltniss: 

2  Natrucotesöigestcr  -I-  1  Benzoylchlorid  =   1  Natrium-Bentoylacetessigester 

+  1  Aceteasigester  -t-  1  NaCl 

in  die  Natriamverbindung  des  C-BenzoylaceteasigesterB  überfuhrt,  welch' 

letztere  durch  kurzes  gelindes  Erwarmen  mit  wässerigem  Ammoniak  seht 

glatt  im  Sinne  der  Gleichung: 

C.H.  ■  CO  ■  CH  •  CO,  ■  C.H. 

PH    CO  +HtO  =  C,H,COCH1.CO,-C1H, +  CH.-COOH 

gespalten  wird. 

Wie  die  freie  Acetessigsäure  (Bd.  I,  S.  960),  so  spaltet  auch  die 
freie  Benz  oyl  essigsaure  — Nadeln,  bei  raschem  Erhitzen  den  Schmelz- 
punkt 103—104°  zeigend  — ,  welche  man  aus  dem  Ester  durch  Stehen- 
lassen mit  verdünnter  Kalilauge  and  vorsichtiges  Ansäuern  erhält,  sehr 
leicht  Kohlensäure  ab,  wobei  sie  naturlich  Acetophenon  liefert: 

C,H,-CO-CH,.CO,H-CO,  -  C.H.-CO-CH,; 
diese  Spaltung  erleidet  sie  langsam  schon  beim  Aufbewahren,  rasch  beim 
Schmelzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Die 
Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Losung  prächtige  Violett- 
färbung. Interessant  —  weil  gewissermassen  eine  Umkehrung  der  eben 
besprochenen  Spaltung  —  ist  ihre  Bildung  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  das  Produkt,  welches  man  erhält,  wenn  man  Acetophenon  mit  Na- 
trium in  Aether  behandelt  und  das  so  entstandene  „Acetophenon-Natrium" 
der  Wirkung  von  Kohlensäure  aassetzt  (Beckmann  und  Paul). 

Der  AethyleBter  (Benzoylessi  gester)  ist  ein  angenehm  riechendes 
Oel  vom  spec.  Gew.  1-1311  bei  4°,  welches  bei  0°  noch  nicht  erstarrt, 
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unter  10 — 12  mm  Druck  bei  147  —149"  siedet,  in  Wasser  kaum  löslich, 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  ist  und  in  verdünntem  Alkohol 
mit  Eisenchlorid  Rothtarbung  giebt  In  seinem  Verhalten  entspricht  er 
durchaus  dem  Acetessigester.  Insbesondere  zeigt  er  gleich  diesem  den 
Charakter  einer  Säure  und  löst  sich  daher  in  verdünntem  Alkali  auf. 
Seine  Natriumverbindung  kann  in  langen  Nadeln  erhalten  werden; 
seine  Kupferverbindung  Cu(C1]H]1Os)1  fällt  beim  Versetzen  der  alko- 
holischen Losung  mit  wasseriger  Kupferacetat- Losung  krystallinisch  aus 
und  krystallisirt  aas  Benzol  in  blassgrünen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 180°.  Durch  Umsetzung  der  Natriumverbindung  mit  Alkvlhalo- 
geniden  erhalt  man  die  den  AlkylacetessigeBtern  (vgl.  Bd.  I,  S.  968)  ent-  - 
sprechenden  Monalkyl-  und  Dialkyl-Benzoylessigester,  wie 

C,H,-COCH(C,H^C01-CtH,     und     C,Ht-CO-0(C1Hll)1C01-C1H„ 
welche  durch  „Keton Spaltung"  in  alkylirte  Acetophenone,  wie: 
Cä-C0-CH,-C,H6     und     C.H.-COCHCCH,),, 

Übergeben  und  daher  zweifellos  die  eingeführten  Alkylreste  an  Kohlen- 
stoff  gebunden  enthalten.  Wie  der  Natracetessigester  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  unter  Verkuppelung  zweier  Molectile  mittels  KohlenBtoffbindung 
Diacetbemsteinsäureester  liefert,  so  entsteht  aus  dem  Natrium- Benzoyl- 
essigester  das  entsprechende  benzoylirte  Produkt  —  der  Dibenzoylbernstein- 
säureester  (vgl.  Bd.  II,  TL.  DI,  S.  262).  Im  Gegensatz  zu  diesen  Um- 
setzungen der  Metallderivate,  bei  denen  das  eingeführte  Radical  an 
Kohlenstoff  tritt,  steht  indess  der  Verlauf  der  Acylirung;  denn  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  z.  B.  auf  Kupfer-Benzoylessigester  entsteht 
als  Hauptprodukt  das  O-Acetyl-Derivat  —  der  ^-Acetoxyzimmtsäoreester 
C,H(1-C(0-CO-CHs):CH-C01-C1Hj  —  und  nur  als  Nebenprodukt  das 
C-Acetyl-Derivat  —  der  Benzoylacetessigester  CeH(-CO*CH(C0-CHs)- 
OO.-C.Hj. 

Die  letztere  Reaction  zeigt,  dass  der  Benzoylessigester  „tautomer" 
reagirt,  und  dass  für  ihn  demnach  zwei  desmotrope  Formeln: 
C.Hj-CO-CH.-CO.-C.H,     nnd     C,Hs.C(OH):CHCO,C,Hll 
Wahrer  BeiuoylesBigeater  |S-OiyziramteäureeBter, 

die  im  Verhältniss  von  Keto-  und  Enol-Form  (vgl.  S.  710)  stehen  und 
den  beiden  vielfach  umstrittenen  Structurmöglicbkeiten  des  Acetessigesters 
(vgl.  Bd.  I,  S.  962  ff.)  entsprechen,  in  Betracht  zu  ziehen  sind.  Bei  der 
Besprechung  des  AcetessigesterB  wurde  für  die  Metallverbindungen 
jene  Annahme  als  wahrscheinlicher  hingestellt,  welche  die  Metallatome 
an  Kohlenstoff  gebunden  erscheinen  lässt;  seit  dem  Druck  jener  Stelle 
hat  aber  im  Gegentheil  die  besonders  von  Michael1  schon  lange  ver- 

'  VgL:  J.  pr.  [2]  87,  473  (1888);  60,  812  (1899);  Bot.  84,  8131  (1901).  —  Ein« 
Zusammenstellung  über  die  Erscheinungen  der  Tautomerie  gab  W.  Wisucenos  in 
der  ..SaramluDg  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge  von  F,  B.  Ahbenb" 
Bd.  II,  S.  187—256  (Stuttgart  1897). 
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fochtene  Ansicht,  dass  die  Motallverbinduugen  von  der  Enol-Form  sich 
ableiten,  also  Metall  an  Sauerstoff  enthalten,  immer  mehr  an  Verbreitung 
gewonnen.  Dass  die  Umsetzungen  der  Metatlverbindangen  mit  organischen 
Halogenverbindungen  für  dies«  Constdtutionsfrage  nicht  von  Belang  sind, 
ergtebt  sich  schon  daraus,  dass  die  Produkte  der  Umsetzung  in  manchen 
Fällen  der  ersten,  in  anderen  Fällen  der  zweiten  Formel  entsprechen. 
Da  offenbar  nun  die  Keto-  und  die  Enol-Form  sehr  leicht  in  einander 
übergehen  können,  so  wird  man  von  vorn  herein  geneigt  sein,  für  wahr- 
scheinlich zu  halten,  dass  bei  der  Salzbildung  von  den  beiden  möglich 
erscheinenden  Salzen; 

BCO-CHMeCO.CA     und     ROCOHe):CH-C01-01H, 

dasjenige  entstehen  wird,  welches  das  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden 
enthält;  denn  sicherlich  hat  das  Metallatom  zum  Sauerstoff  eine  grössere 
Affinität  als  zum  Kohlenstoff.  Dieser  Schiusa  hat  um  so  grösseres  Ge- 
wicht erlangt,  seit  man  in  gewissen  Fällen  die  Keto-  und  Enol-Formen 
von  Poljketonen  und  Ketonsäureestern  als  selbstständig  existirend  nach- 
gewiesen hat  und  beobachtete,  dass  immer  nur  die  eine  der  deamotrop- 
isomeren  Verbindungen  —  diejenige,  der  man  auch  ans  anderen  Gründen 
die  Enol- Form  zuschreibt  —  direct  zur  Salzbildung  befähigt  ist;  vgl.  Bd.  IL 
Th.  II,  S.  248—249,  254—255,  262—263. 

Welche  von  den  beiden  deBmotropen  Formeln  dem  freien  Benzoyl- 
essigester  zuzuschreiben  ist,  läset,  sich  ans  dem  chemischen  Verhalten 
nicht  ableiten  (vgl.  Bd.  1,  S.  1025);  da  die  uns  bekannte  Substanz  eine 
Flüssigkeit  darstellt,  so  liegt  auch  die  Möglichkeit  vor,  dass  wir  in  ihr 
ein  Gemisch  der  Keto-  und  der  Enol-Form  vor  uns  haben.  Für  diese 
Annahme  sprechen  in  der  That  die  Untersuchungen  über  ihre  physi- 
kalischen Constanten  [magnetisches  Drehungsvermögen  (Pkrktn  sen.),  Ab- 
sorption elektrischer  Schwingungen  (Dbude)],  da  Bie  zu  Werthea  fuhren, 
welche  zwischen  denjenigen  liegen,  die  sich  einerseits  für  die  Keto-,  anderer- 
seits für  die  Enol-Form  vermuthen  lassen.  Die  Aenderungen,  welche 
diese  physikalischen  Constanten  bei  Aenderung  der  Temperatur  zeigen, 
führen  zu  der  weiteren  Annahme,  dass  mit  steigender  Temperatur  das 
Mischungsverhältniss  der  beiden  Formen  sich  im  Sinne  einer  fort- 
schreitenden „Ketisirung"  ändert 

Wie  der  AcetessigeBter,  so  ist  der  Benzoylessigester  zu  zahlreichen 
Umsetzungen  befähigt,  die  einerseits  auf  der  Beweglichkeit  der  Wasser- 
stoffatome der  Methylengruppe,  andererseits  auf  der  gegenseitigen  Stellang 
von  Carbonyl-  und  Carboxyl-Gruppe  beruhen.  Infolge  dieser  Reactions- 
fähigkeit,  die  hier  nnr  durch  zwei  Beispiele  erläutert  sei: 

*****  7       +  ON-OH    -  ^^  i      -        4-  H.O 

CH.-CO.CB,  CH,CO,C:NOH         ' 

C.H.-CO  NH,  C.H,.C:N-N  h,0 

CH.-CO-O  C,H5  +  NH.C,Hä  CH,-CO/     W   '  +  OH-C.H,, 
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ist  der  Benzoylessigeater  ein  häufig  benutztes  Auagangsmaterial  für  syn- 
thetische Untersuchungen  geworden,  ohne  indess  an  Bedeutung  in  dieser 
Hinsicht  dem  Acetossigeater  nahe  zu  kommen. 

Zu  denjenigen  aromatischen  ^-KetonBäureeatera,  welche  genau  den  alkylirten 
Acetessigestern  (vgl.  Bd.  I,  S.  BBS)  entsprechen,  kommt  man  vom  Aceteseigester, 
wenn  man  seine  Natrinmverbindung  mit  solchen  aromatischen  Halogenverbindungen 
umsetzt,  welche  bewegliches  Halogen  enthalten,  also  ?..  B.  Bensylchlorid  oder 
HalogennitrobenEolen  * : 

CH,.CO,.C.H  „„„  „„        .   ™      CtfBiC01-CH.CHIC;Hl 

CH^-O-Na  +  a'°^'«  -  N4C1  +  ChI-ÖO  ' 

C.H,.CO,.CH  CH,CO,-CHCA(NOA 

™   n  ^  »    +  Cl.CÄtKOJb  -  NaCl  +  I 

CH,-C-ONa  OH,  CO 

Die  einfachste  Terbindang  dieser  Art  —  den  o-Pheujlscetesslgester*  CH,- 
GO-CH(C,Hl)-COl-C|Ht  —  kann  man  jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten,  da  ja 
die  Halogenatome,  welche  direct  in  dem  Benzolkern  eingefügt  sind,  nur  dann  reaktions- 
fähig Bind,  wenn  sie  von  anderen  negativen  Substituenten  beeinfluaat  werden  (vgl. 
3,  H3—114,  161).  Man  gelangt  indess  zu  dieser  Verbindung  —  Flüssigkeit,  anter 
11  mm  Druck  bei  145 — 147°  siedend,  in  überschüssigen  Alkalien  leicht  läßlich,  mit 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  sich  dunkelviolett  färbend  — ,  wenn  man  Esaig- 
ester mit  Benaylcyanid  (8.  597—598)  durch  NatriQmatbylat  condensirt: 

CH.CO-O-C.H,  +CH.-ON        CBVOH  +  CH.-CO-CH-CN 

C,H,  C,HB 

und  das  so  gewonnene  Nitril  (a-Phenjlaceteasigeäurenitril)  mit  alkoholischer  Salz- 
säure verseift. 

Vom  Aceteasigeater  kommt  man  zu  vielfach  untersuchten  aro- 
matischen /7-Ketonsäureestern  durch  die  Condensation  mit  aromatischen 
Aldehyden,  welche  je  nach  den  Bedingungen  zwischen  je  1  Mol.  Aldehyd 
und  Aceteesigester  oder  zwischen  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol.  Acetessig- 
ester  sich  abspielt.  Im  enteren  Fall  entstehen  ungesättigte  ^-Koton- 
Bänreester,  bei  Anwendung  von  Benzaldehyd  also  der  Benzalacet- 
essigester: 

lCO,.C,H,         _  00,-CiH,    , 

^         CHj-CHiC-CO-CH,' 

im  zweiten  Falle  werden  Diketodicarbonsäureester  gebildet,  welche  zwei- 
mal in  ihrem  Molecül  die  /^-Beziehung  zwischen  Carhonyl  und  Carboxyl 
aufweisen,  wie  der  Benzaldiacetessigester: 

CO,-C,Ha 

OCvCH,  /CH-CO-CH, 

IL    C,H,.CHO  +  8-  /     '   *         =  H,0  +  C,H,.CH< 

^^  CHt.CO.CH,       "■        **  \CHC0-CH, 


1  Vgl.:  Heoexuth,  Ann.  390,  128   (1888).  —  Jaccson  u.  Moore,  Ber.  22,  990 
(1889).  —  DrmiOH,  Ber.  23,  2720  (1890). 

'  Bacia,  Ber.  81,  3160  (1898).  —  W.  Wiswcbjcds,  Ber.  32,  2839  (1899). 
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Die  mannigfacher  Variation  fähige  Condensation  erfolgt  besonders  glatt 
in  Gegenwart  von  primären  und  secundären  aliphatischen  Aminen1,  iod 
denen  ein  geringer  Zusatz  zu  dem  Gemisch  der  zu  condemrireniien 
Körper  genügt;  als  besonders  brauchbar  für  diesen  Zweck  haben  sieb 
Diäthylamin  und  Piperidin  bewährt;  die  Reaction  verläuft  bei  niederer 
Temperatur  (—5°  bis  —15°)  hauptsächlich  im  Sinne  der  Gleichung!. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Sinne  der  Gleichung  IL  Auch  kann 
man  die  Produkte  der  Reactionsgleichung  I  durch  weitere  Einwirkung 
von  Acetessi  gester  bei  Gegenwart  von  Aminen  in  solche  der  Reactions- 
gleichring  II  überführen: 

co,.c,h,  co.-cyi, 

c,h,.ch:c.co.ch,  xh-oo-gb, 

+    ch.-co-ch,  xjh-co-ch, 
co,-c,h,  co, -ca 

Benzalacetesslgester*  («- AcetylzimmtBäureester)  CeH,-CH: 
CfCOj-CjHjJ'CO-CH,  wurde  zuerst  von  Claisen  und  Matthews  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  und  Acetessigester  mittelst  Salzsäuregü 
erhalten,  bildet  eine  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  60 — 6t*  und 
siedet  unter  17  mm  Druck  bei  180— 182". 

Weit  interessanter  ist  der  Beiizaldlacetesslgester  *  [Benzyliden- 
bisacetessigester,  a,a'-Diacetyl-/?-PhenylgIutarBäureester),  wel- 
cher —  als  Diketodicarbonsäureester  aufgefasat  —  die  Structurformelt 

(b)CH,.CO,  ,        o  ,     /CO-CH,(b) 

>CH— CHfC,H,>-CH< 
C.H,  0-00/(8)  (a)    XJO-0-C.H, 

erhält;  man  erkennt  in  dieser  Formel  zwei  gleichartig  asymmetrische 
Kohlenatoflatome  (*)  —  verbunden  durch  ein  Kohlenstoffatom  (o),  welches 
ebenfalls  asymmetrisch  wird,  weun  die  räumliche  Gruppirung  um  d« 
eine  der  beiden  äusseren  Kohlenstoffatome  (*)  enantiomorph  derjenigen 
um  das  andere  ist  Der  Fall  liegt  hier  ebenso  wie  bei  der  Trioir- 
glutarsäure  (Bd.  I,  S.  816):  es  besteht  die  Möglichkeit  für  das  Zustande- 
kommen fünf  isomerer  Modihcationen ,  und  zwar  zweier  durch  intra- 
moleculare  Compensation  inactiver,  einer  racemischen,  einer  rechtsdreheo- 
den  und  einer  linksdreheoden. 

•  Haktzsch,  Ber.  18,  258S  (1886).  —  Kmoevmaqbl,  Ann.  281,  28  (1804V  Her 
28,  172  (1896):  81,  730,  740  (1898). 

*  Claiüen  u.  Matthews,  Ann.  218,  177  (1883).  —  Kvoevemqei. ,  Ann.  S8L 
63  (1891).  Ber.  29,  172  (1896);  31,  730  Anm.  (1888).  —  Kkoivenaoel  u.  Brno. 
Ber.  38,  2994  (1895).  —  Knoevenaoel  u.  Faheb,  Ber.  31,  2768,  2773  (1898). 

s  HtHTSzcH,  Ber.  18,  2583  (1885).  —  Knoevenaoel,  Ann.  281,  76  (1894)  B«r. 
31,  747  (1898);  35,  392  (1902).  —  Knoevenaoel  u.  Rbinbckx,  Ber.  32,  425  (1899)  - 
Rabe,  Ann.  313,  159  (1300).  Ber.  33,  3808  (1900).  —  Hutthch  u.  Doun»,  Her. 
35,  243  (1902).  —  Knokvenaokj.  n.  Speybb,  Ber.  35,  399  (1902). 
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Weiter  aber  bietet  der  Ester  die  Möglichkeit  von  desmotrop- 
isomeren  Formen,  and  zwar  —  wenn  man  nur  die  Enolisirung  durch 
Wanderung  von  Wasserstoffatomen  aas  den  Methenylgruppen  (a),  nicht 
von  solchen  au3  den  Methylgruppen  (b)  in  Betracht  zieht,  —  der  beiden 
Stracturf&lle: 

A.    Halbenoleate: 


CH,.C(OHk         .  .      ,COCH, 

B.   Doppelenolester 


OH..QOHV         . 

>C-CH(C,H1)-CH! 


CH,C(OHV  o  .C(OH)-Cff, 

C,H,-0-C<K  NjOO-CH, 

Jeder  dieser  Structurftille  aber  birgt  wieder  eine  Anzahl  von  Stereo- 
iaomerie- Fällen  in  sich;  denn  die  Formel  A  weist  zwei  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  (*)  nnd  ausserdem  eine  Doppelbindung  anf,  die  Ge- 
legenheit zur  cis-trans-Isomerie  bietet;  die  Formel  B  aber  zeigt  zwei 
solche  Doppelbindungen  and  dazwischen  ein  Kohlenstoffatom,  welches 
asymmetrisch  wird,  sobald  die  räumliche  Anordnung  am  die  Doppel- 
bindung rechts  eine  andere  ist  als  diejenige  um  die  Doppelbindung  links. 
Bei  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  überblickt  man  leicht,  daas  die 
Theorie  im  Fall 

A:  12  isomere  Formen  (4  Paare  activer  Formen  und  4  racemische  Formen) 
B :    5       „  „        (2  inactive  Formen  [ohne  asymmetrisches  C-Atom], 

1  Paar  activer  Formen  und  1  racemische  Form) 
möglich  erscheinen  läset.  Insgesammt  stellt  mithin  die  Theorie  dem 
Gondensationsprodukt  aus  Benzaldehyd  und.  Acetessigester  nicht  weniger 
als  22  Erscheinungsformen  zur  Verfügung  V-  eine  verwirrende  Fülle, 
veranlasst  durch  das  Zusammentreffen  der  Bedingungen  für  Desmotrop- 
Isomerie  und  beide  Arten  der  Raum  -  laomerie  (cis-tr&us-Isomerie  nnd 
Asymmetrie). 

Es  ist  schon  S.  710  und  S.  728  darauf  hingewiesen  worden,  daas  in 
neueren  Untersuchungen  mehrfach  die  Isolirung  der  einander  entsprechen- 
den Keto-  und  Enol-Formen  als  selbständiger  Individuen  geglückt  ist 
Auf  den  Erfahrungen  fassend,  welche  bei  jenen  äusserst  wichtigen  und 
mit  bewundernswertherExperimentirkunst  durchgeführten  Untersuchungen 
gesammelt  sind,  hat  Rabe  den  hier  zur  Besprechung  stehenden  Fall 
einem  eingehenden  Studium  unterzogen,  bei  welchem  er  zunächst  auf 
die  Gewinnung  der  activen,  aUo  nur  durch  Spaltung  von  Eacemkörpern 
zugänglichen  Formen  verzichtete.  Es  gelang  ihm,  von  den  bei  dieser 
Beschränkung  übrig  bleibenden  zehn  Möglichkeiten  sechs  zu  verwirk- 
lichen. Er  wies  nämlich  nach,  dass  aus  dem  Reactionsgemisch  —  er- 
halten durch  Coudensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetessigester  in 
Gegenwart  von  Piperidin  —  drei  verschiedene  Ester  iß1:  Schmelzpunkt 
149—150°,  ßt;  Schmelzpunkt  154°,  fti  Schmelzpunkt  107—108°)  isolirt 
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werden  können,  welche  sammtlich  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  liefern 
und  demzufolge  als  die  drei  inactiven  Formen  des  Doppelketoesters  ge- 
deutet werden;  diese  drei  Isomeren  konnten  ineinander  nicht  übergeführt 
werden.  Bebandelt  man  sie  aber  mit  Natriumathylat  in  alkoholischer 
Losung,  trägt  das  Einwirkungsprodukt  in  überschüssige  kalte  alkoholische 
Schwefelsäure  ein  und  fallt  nun  sofort  mit  Wasser,  so  erhält  mau  aus 
jedem  Doppelketoester  einen  besonderen,  mit  alkoholischem  Eisenchlorid 
sieb  intensiv  roth  färbenden  Enolester  (a,:  Schmelzpunkt  60°,  «,:  Ölig, 
at:  Schmelzpunkt  65 — 67");  jedes  dieser  drei  Enole  kann  im  flüssigen 
bezw.  gelösten  Zustand  allmählich  wieder  quantitativ  in  denjenigen 
Doppelketoester  verwandelt  werden,  aas  dem  es  entstanden  ist. 

In  der  Doppelketoform  betrachtet,  erscheint  der  Benzaldi&cet- 
essigestcr  —  wenn  man  die  gegenseitige  Stellung  der  Carbonylgrnppe 
in  Betracht  zieht  —  als  ein  1-5-Diketon.  Solche  Verbindungen  sind 
von  Knoevenagei.  zum  Ausgangspunkt  umfassender  Untersuchungen  ge- 
macht worden,  iu  welchen  ihre  Eignung  für  Ringschliessungen  ausge- 
nutzt wurde.  So  geht  auch  der  Benzaldiacetessigester  durch  Einwir- 
kung von  SalzBäuregas  in  ein  Produkt  über,  das  neben  dem  ursprünglich 
vorhandenen  Benzolkern  einen  zweiten,  hydrirten  Benzolkern  enthalt; 
vgl.  hierüber  Bd.  II,  Th.  IL  9.  41. 


Unter  den  aromatischen  y-Ketonsäuren  ist  der  Prototyp  die  ^■■Ben- 
zoylproplousäure '  (PhenacylessigBäure): 

C,H6  ■  CO  ■  CH,  ■  CH,  CO,H 

—  eine  Lävulinsänre  (vgl.  Bd.  L  S.  972),  welche  an  8telle  der  Methyl- 
grnppe  den  Phenylreat  enthält  Diese  Säure  kann  sehr  leicht  durch 
Einwirkung  von  Benzol  auf  Bernsteinsäureanhydrid  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  gewonnen  werden: 

CBi-Cty*  T  w^        CH.-CO-OH 

—  eine  sehr  glatt  verlaufende  Reaction,  welche  sich  auch  für  mehrere 
Benzolhomologe  als  anwendbar  erwiesen  hat  und  daher  anch  zur  Ge- 
winnung von  Kernhomologen  der  Benzoylpropionsänre  gedient  hat    Der 

1  Büeckbr,  Ann.  eh.  [5]  26,  435  (1382).  —  Matsmoto,  Ber.  8,  11«  (187B)  - 
v.  I'eohkann,  Ber.  IS,  889  (1882).  —  Peine,  Ber.  17,  2113  (1884).  —  Km  n.  Paai, 
Ber.  18,  3325  (1885).  —  Cum,  Ber.  SO,  1374  (1887).  —  Fn-no  n.  Lkohi,  Ann.  268, 
81  (1889).  —  Kittig,  Obeemülleb  □.  Schiffee,  Ann.  288,  74  (1892).  —  Doujus,  Ber. 
26,  1926  (1892).  —  Hantzbch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  23  (189*1  - 
Fittig,  Ber.  28,  1724  (1895);  29,  2582  (1896).  Ann.  289,  1  (1898).  —  Küoil,  Abo. 
299,  50  (1896).  —  Ki.obh,  Compt.  rend.  121,  464  (1895).  Bull.  [3]  19,  390  (I8H8L  - 
Gabriel  n.  Colhan,  Ber.  32,  398  (1899)  —  Deboolaw,  Chem.  Central«.  1900 U, 
328.  —  Thiele  u.  Sulzbbbgek,  Ami.  319,   196  (1901) 

•    DisitizedbyGOOgle 


ß-Bm.zot/lpropton$äure.  783 

in  Bd.  I,  S.  971  sub  Nr.  2  besprochenen  allgemeinen  Bildung  der  ali- 
phatischen y-  Keton  säuren  entspricht  die  Entstehung  der  /9-Benzoylpropion- 
säure  aus  (S-Benzylidenpropionsänre  C.Hj-CHiCH-CHj-COjH  (S.  615) 
durch  folgeweises  Anlagern  von  Brom  und  Kochen  mit  Wasser.  Für 
die  Constitution  besondere  beweisend  ist  die  Bildung  aus  dem  Com- 
binationsprodnkt  von  Phenacylbromid  (8.  491)  mit  Natriummalonsäure- 
eeter: 

,COOC,H, 
C.H,  •  CO  ■  CH,  •  CH<  (Phenacylnialoiisaureeater) 

xCOO.C,H, 

durch  Verseifung  zur  zugehörigen  Säure  und  Erhitzen  derselben  zwecks 
Kohlensäureabspaltung : 

C,Hf-CO-CH1.CH.C01H  _  C,UiCOCH,-CH1 

CO.H  '  "  COtH' 

Die  interessanteste  Bildnngsweise  der  Säure  besteht  aber  in  der  schon 
S.  699  besprochenen  Umlagerung  der  ihr  isomeren  /?-Benzyliden-a-oxy- 
propionsänre;  diese  Umlagerung  erfolgt  unter  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure so  leicht,  dass  bei  den  ersten  Untersuchungen  über  die  Verseifung 
des  Zimmtaldebyd-Cyanhydriiis  das  normale  Verseif ungsprodukt  —  eben 
die  Benny  liden-«-oxy  Propionsäure  —  überhaupt  nicht  erhalten  wurde,  son- 
dern nur  ihr  Umlagerungsprodukt,  welches  infolgedessen  als  das  normale 
Verseifungsprodukt  betrachtet  wurde,  bis  Frrno  den  wahren  Sachverhalt 
feststellte.  Die  eigentümliche  Umlagerung  führt  vermuthlich  vom  Aus- 
gangsprodukt (Formel  I)  durch  eine  Reihe  einander  folgender  Reactionen 
über  die  Zwischenglieder  (Formel  II— VI)  zum  Endprodukt  (Formel  VII): 

L  IL 

CH(OH)-CH.CHC,Hs  -       — >        CH(OH)-CH,CHC,H, 

CO-OH  anla^g        CO-OH  OH 

ni.  rv. 

-, — : *■        CH(OH)CH,CH.C.H,        >■        CH:CH-CH-C,H, 

(Laoton-               •                ™»    ■       "*"*            Wasser-             ■  1 

bildang)  UO O  absptdtnng         °0 O 


Wanderung 

ler  Doppel 

bindung 


Auf- 
spaltung 


CH,CH:CC,H, 
CO  OH   ÖH 


VIL 

. ^       CH,CH,CO-C,H» 

KetiBirang  CO-OH 

Diesen  KeactionsverlAuf  haben  TmBLB  u.  Sdlsbbbokb  äusserst  wahrscheinlich 
gemacht,  indem  sin  das  Laclon  der  Formel  IV  iPhenyl-J'-crofonlacton)  durch  die 
folgenden  Reactionen: 


oogle 


ß-Benzoylaltrylxaure. 


9,11,  C,H,  CH. 

r— CH ^  | — CH  >        j — CH 

I      CHBr  Aeetylining  L     CHBr  Eednctioo  i     CH 

i      9^°^  I      CH-O-CO-CH,  ziSLxb  I      9H 

l — CO  l — CO  L_co 

(vgl.  in  der  Ueber- 

aicht  auf  S.  028  die 
vierte  Formel) 

herstellten  und  zeigten,  dass  dieses  Lacton  sehr  leicht  —  schon  durch  Vacnnm- 
destülation  —  su  dem  Lacton  der  Formel  V  (Pheuyl-  J*-crotoiiUctoii|  umgelagert 
wird,  demzufolge  stach  —  ebenso  wie  dies»  aus  der  ß- BenroylpropionsSure  durch 
Wasserabspaltung  entstehende  (vgl.  unten)  J'-Lacton  —  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
die  /7-Benioylpropionsaare  (Formel  VII)  liefert 

Die  /7-Benzoylpropionsäare  bildet  lauge  Nadeln,  schmilzt  bei  116* 
und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  keisseni  leicht  löslich;  E  =  0-00221. 
Beim  Erhitzen  mit  EsBigsäureanhydrid  oder  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion spaltet  sie  Wasser  ab  und  geht  in  da«  bei  9t — 92°  schmelzende 
Phenyl-J'-croton  lacton  (s.  S.  73S  Formel  V)  über,  welches  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  wieder  BenzoylpropionBäure,  mit  Alkalien  ihre  Salze  liefert: 
vgl.  die  analogen  Verhältnisse  der  Lävulinsäure  in  Bd.  T,  S.  789,  972.  Die 
Benzoylpropionsäure  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und 
Propionsäure  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  erleidet 
sie  keine  Spaltung;  ebenso  verhalten  sich  solche  Kernhomologen  dieser 
Säure,  welche  neben  der  Seitenkette  ■COCHI-CHt-CO|H  keine  Alkyl- 
gruppen  enthalten;  im  Gegensatz  dazu  spalten  sich  diejenigen  Kern- 
homologen,  in  deren  Molecul  jene  Seitenkette  neben  einer  oder  zwischen 
zwei  Alkylgruppen  sich  befindet,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Bern- 
steinsänre  und  den  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff ',  z.  B. . 
CH, 

H,0    -    ]  |  +  OHCH,CH,CO,H. 

CH,-CH,C0,H 

Die  oben  erwähnte,  durch  die  Wirkung  des  Aluniiniumchlorids  vermittelte 
Reaction  zwischen  j--Dicarbonsfture-  Anhydriden  und  aromatischen  Kohlenvasaer 
Stoffen,  welche  vom  Bernsteinsaureanhydrid  zur  ß- Ben zoyl Propionsäure  fahrt,  kann 
auch  auf  die  Anhydride  der  ungesättigten  f-  Di  carbon säuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  ft80£ 
ausgedehnt  werden  und  liefert  c.  B.  aus  Malefnaaureanhydrid  und  Bemal : 

CH-CCK  CH-COC.H, 

CH-(KK^     ^*  "   CHCO-OH 
die   einfachste  ungesättigte,   aromatische   ^-Ketonsanre,   die   ^-Betuorlakrylslarr' 

'  V.  Mbybr,  Ber.  28,  1269  (1835).  —  Muaa,  ebenda  8216. 
•  v.  Pbchmakn,  Ber.  18,  881  (1882).    —  Kobnios  u.  WaoetAiTO,  Ber.  86.  5H 
(1898).  —  Gadriej.  u.  Colkah,  Ber.  32,  891  (1809). 

JiS,t,^abVG0CK>[e 


Acetophenon-o-Carbonsäure.  735 

(Phenacylidene8sigaäTire)CBHs-C0-CH:CH-C0,H,  welche  such  aus  dem  Aceto- 
phenon  (S.  490)  durch  Condeosation  mit  Chloral  (Bd.  I,  S.  862),  Verseifung  dca  An- 
lageren gsprodukts  und  W&sserabspaltnng  atu  dem  Verseif ungsprodukt: 


CH. 

C.H, 

C.H. 

C.H, 

CO 

CO 

CO 

CO 

CH, 
CHO 

— > 

CH, 
CH(0H) 

Einw.  von          •     _         Einw.  von         " 
KOH             CH(OH)        H.SO,            CH 

CCI, 

CCI, 

CO -OH 

ß-  Benxov  1-a-axy- 

propionsänre 

CO- OH 

gewonnen  werden  kann.  Sie  kristallisiert  aus  kochendem  Wasser  in  wasserhaltigen 
Blättchen,  schmilzt  wasserfrei  bei  09°,  wird  durch  Erwarmen  mit  Alkalien  in  Aceto- 
phenon  and  Glyoiyls&ure  gespalten: 

C.H.-CO-CH     -CH-CO.H 

^«.  v     v»     -vb  w,a  _  c#Hi.C0.CHi  +  CHO-CO.H, 

welch'  letztere  gleich  weiter  in  Glvkols&ure  nnd  Oxalsäure  (vgl.  Bd.  I,  H.  049)  ver- 
wandelt wird,  and  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  Essigs&nreanhydrid 
einen  prächtiges,  rubinrothen  Körper  von  der  Zusammensetzung  (ClcH,0,|i. 


V.    Ketonslnren,   deren   Carbonyl-    und    Carboxyl- Gruppen    ver- 
schiedenen Seitenketten  angehören. 

Zur  Gewinnung  des  einfachsten  Ortho-Repräsentanten  dieser  Gruppe 
wurden  Gabbiel  und  Michael  bei  der  Verfolgung  einer  von  ihnen  ent- 
deckten Keaction  geführt,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
s&oreanbydrid  auf  ein  Gemisch  von  Natriumacetat  (besser  wendet  man 
Kaliumacetat  au)  und  Essigsäureanhydrid  abspielt: 


/CO.  yCv=CH.CO,Na. 

c*HKrtn/° +  CH'co*Na  ■  H"° +  c*H«<Cv,/° 

Das  Produkt  dieser  Reaction  —  die  unten  etwas  näher  zu  besprechende 
Phtalylessigsäure  —  ist  der  Ausgangspunkt  für  mehrere  in  diesem 
Abschnitt  zu  behandelnden  Verbindungen;  es  geht  unter  der  Einwirkung 
von  kalten  überschüssigen  Alkalien  unter  WasBeraufnahme  in  die  Alkali- 
salze  der  Benzoylessig-o-Carbonsäure  über: 

,C^=CH-CO^I  ,C(OH)rCH-CO^I  ,CO-CH,CO,H 

C«H*0  +H.0        -"X  ""/ 


,C(OH):CH-co1H  xo-c 

CÄ<  -  C,H<< 

N30-OH  XJOO 

isse 
i   0 

phe 
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letztere  Säure  aber  verliert  leicht  —  schon  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  oder  beim  Schmelzen  —  Kohlensäure  und  liefert  die  Ortho- 
Carbonsäure    des   einfachsten   aromatischen  Ketons,    die   Aeetophenon- 


736  Metkylmphtalid. 

0 ■  CarbonsSiire  1   [o- Acetylbenzoesänre,   7 - Aethanoythenzmearhn- 
säure  (2)1: 

XJOCH.CO.H  XO-CH, 

C,Ht<  -  CO,  -  CÄ< 

NX>,H  \CO,H 

—  ein  Process,  welcher  der  S.  726  besprochenen  Spaltung  der  Benzoji- 
essigsaure  in  Acetophenon  und  Kohlensaure  durchaas  analog  ist 

Die  Acetophenon-o-Carbonsänre  —  glasglänzende  KrystaUe 
vom  Schmelzpunkt  114 — 115°,  in  heisaem  Wasser  leicht  löslich,  aus- 
gezeichnet durch  einen  rein  süssen  Geschmack  —  enthält  die  Carbonj!- 
und  die  Carboxyl- Gruppe  in  derselben  gegenseitigen  Stellung,  wie  die 
Phtalaldehydsäore  (S.  713fF.).  Man  kann  daher  auch  für  die  Formuliramj 
dieser  Säure  eine  Oxylacton-Formel: 

in  Betracht  ziehen. 

Als  ein  Wasserabspaltungsprodukt  dieser  Oxylactonform  erscheint 
das  von  Gabriel  entdeckte  Methyl enphtalid* 


>C^=CH, 

°-H'<oo> 


welches  in  der  That  zur  Acetophenoncarbonsäure  nahe  Beziehungen  zeigt 
Das  Methyl  enphtalid  —  eine  zur  Polymerisation  geneigte,  gut  krystalli- 
sirende,  bei  58 — 60°  schmelzende,  in  heissem  Wasser  lösliche  Subatani- 
entsteht  durch  Kohlensäureabspaltung  bei  der  Vakuumdestillation  der  oben 
genannten  Phtalylessigsänre  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  Alkali  die 
Acetophenoncarbonsäure.  Die  Gegenwart  einer  Doppelbindung  in  seinem 
Molecul  zeigt  sich  darin,  daaa  es  in  Chloroformlösung  leicht  2  Atome 
Brom  addirt 

Die  hier  besprochenen,  von  der  Phtalsäure  ausgehenden  Reaktionen 
sind  der  Verallgemeinerung  fähig1;  indem  man  z.  B.  das  Phtalsäore- 
anhydrid  mit  Propionsäureanhydrid  und  Natriumpropionat  in  React'oc 
bringt,  erhält  man  durch  ihre  Anwendung  die  nächsten  Homologen  der 
oben  behandelten  Körper,  nämlich: 

,H  ,C:CH.CH,  XSO.CH.-CH, 

C,H,<  >0  C,H< 

PhtalylpropioDsSuTe  Aetbylid  enphtalid         PropiophenoncarbonaliiK 


/C:C( 
C.Ht<  >0 


'  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  1554  (1877);  11,  1010  (1878).  —  Roen,  Ber- 
17,  2620  (1884).  —  üabrihi-,  Ber.  17,  2665  (1884);  18,  1258  Anm  (1885).  —  Gau» 
u.  Nedmanm,  Ber.  86,  705  (1893).  —  Gabsikl  u.  Girbk,  Ber.  29,  2518  (189t). 

1  Gabriel,  Ber.  17,  2521  (1884). 

*  Vgl.:  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  11,  1013  (1878).  —  Brokbero,  Ber.  SV,  1*« 
1439  (1896). 
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Vgl.  auch  Über  analog  coustituirte,  zweikernige  Verbindungen  in  Bd.  II, 
Tb.  II,  S.  186  u.  S.  227  2.:  Benzalphtalid,  Desoxybenzotncarbons&ure, 
Diphtalyl  and  BeuzildicarbonBäure. 

Audi  die  beideu  Stellungs  isomeren  dar  Acetophenon-O-Carbonstnre  sind  bekannt 
Die  m-i.cetjibenxoe'slisre '  (Schmelzpunkt  172 °|  erhalt  man  aus  m-Amidoacetophenon, 
indem  man  die  Amidogruppe  nach  der  SunnmaB'scben  Eeaetiou  (S.  208,  688)  gegen 
Cyan  auswechselt  und  das  so  entstandene  Nitril  verseift.  Die  p-Acetjlbetizoe'glliLre' 
(SchmeLtpnnkt  200°)  kann  analog  an«  dem  p-Amidoacetopnenon  erhalten  werden  and 
entsteht  femer  aus  der  p-OxvisopropylbenEOteiure  (S.  704)  (mittelbar  also  ans  dem 
p-Cymol)  durch  Oxydation  mit  Chroms&aregemisch: 

^CtOHXCH,),  /CO-CH, 

^'Ch  "    °ACh     • 

Beide  S&uren  kiystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  weissen  Nadeln. 

Denkt  man  sich  in  der  Acetophencm-o-Carbonsäure  die  Methylgruppe 
in  die  Carboxylgruppe  verwandelt,  so  gelangt  man  zur  Phenylglyoxyl-o- 
Carbonslare1: 

,COCO,H 


C.H,/ 

XIO.E 


Diese  wichtige  Säure,  die  man  neuerdings  gewöhnbch  als  Phtalonsäare 
bezeichnet,  ist  auf  dem  Wege,  der  durch  die  obige  Beziehung  angedeutet 
wird,  bisher  nicht  erhalten  worden.  Sie  tritt  indessen  häufig  als  Oxydations- 
produkt von  Verbindungen,  die  an  den  Benzolkern  einen  zweiten  Kohlen- 
stoffring angeschweisst  enthalten,  —  Substanzen  also  der  Naphtalin-  und 
Inden-Gruppe  —  auf;  bei  diesen  Processen  ist  sie  ein  Vorprodukt  der 
Phtalsaure  (vgl.  S.  579),  in  welche  sie  durch  weitere  Oxydation  fibergeht; 
es  kommt  daher  für  ihre  Gewinnung  darauf  an,  dass  die  Oxydations- 
bedingnngen  milde  genng  sind,  die  weitere  Oxydation  zu  verhindern. 
Leicht  zugänglich  ist  die  Säure  geworden,  seit  Hekbiques  zeigte,  dass 
sie  reichlich  bei  der  Oxydation  des  a-Naphtolnatriums  in  wässeriger  Lösung 
mit  Kaliumpermanganat  entsteht,  und  Tschebniak  ihre  Bildung  bei  der 
Oxydation  des  Napbtalins  selbst  mit  Manganaten  oder  Permanganaten 
lehrte.  Die  Phtalonsäure  bildet  derbe  Krystalle,  schmilzt  hei  144 — 145° 
nnd  ist  in  Wasser  äusserst  löblich.  Beim  Erhitzen  für  sich  liefert  sie 
Phtalaäureanhydrid.  Bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Alkalilauge 
wird  sie  theilweise  in  Oxalsäure  und  Benzoesäure  gespalten: 


1  Hüte  u.  t.  Majewoki,  Ber.  33,  3408  (1900). 

1  R.  Meyer,  Ann.  210,  259  (1883).  —  Annans,  Ber.  20,  2955  (1877). 

*  ZnrcEB  u.  Bredeh,  Ann.  226,  53  (1884).  —  Scueexb,  Ber.  18,  380  (1865).  — 
Henbiückb,  Ber.  21,  1607  (1888).  —  Schöpf*-,  Ber.  26,  1128  (1893).  —  Tscbkbkuk, 
D.  R.-Pat.  Nr.  79693,  86914  (1894—1895);  FbibdlImdeb  IV,  182,  188.  —  Bam- 
eehob»,  Ann.  288,  188  (1895).  —  GUbbiel  n.  Leopold,  Ber.  31,  1185  (1896).  — 
Zihqm  u.  EeLI,  Ann.  300,  204  (1898).  —  ZraciE  u.  Obsenbece,  Ann.  307,  13  (1899). 
—  Gabsiel  a.  CoufiH,  Ber.  33,  996  (1900). 

Cbem.   II.  47     (Mai  02.) 
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BenxyUarigcarbonsäure  und  Pktalylessigtäwn. 


NX),H  NCO,H 


Ihre  Umwandlungen  in  o*Phtalaldehydsaure,  Phtalidcarbonsanre  und 
Phenylessig-o-Carbons&ure  Bind  schon  S.  714,  700 — 701  und  603  er- 
wähnt Mit  Phenylhydrazin  entsteht  die  bei  214°  schmelzende  Phenyl- 
phtalazoncarbonsäure : 

CO,H 

/00-CO.H       NH,  /6=N 

+  -  -   2H.0  +  C,H,< 

>.OH  NH-C.H,  N30-N-CH, 


,00  ■( 

°-H<oo, 


—  ein  für  den  Nachweis  der  Phtalonsäure  zweckmässig  zu  verwerthender 
Vorgang. 

Schalten  wir  in  der  Formel  der  Phtalonsäore  zwischen  Carbonvl 
und  Carboxyl  die  Hethylengrnppe  ein,  ho  ist  damit  die  Formel  der 
Benzoyleseig-o-Carbonsänre 

CO-CH,.COtH 


^B 


constrnirt,  deren  Bildung  aus  Phtalylesaigaäure 
/C^CH.CO,H 

S.  7S5  bereits  besprochen  wurde.  Benzoylesälgcarbonsänre l  —  an- 
Wasser  in  breiten  Nadeln  mit  1  Mol.  Erystallwasser  krystallisirend,  bei 
90°  unter  Eohlens&ureabspaltung  (vgl.  S.  735 — 736)  schmelzend  —  und 
Phtalylesslgs&ore1  —  in  heissem  Wasserunlöslich,  oberhalb  260° schmel- 
zend —  stehen  zu  einander  in  demselben  constitutdonellen  Verh&ltniss  wie 
ihre  EohlenBäureabspaltungsprodnkte:  die  Acetophenoncarbonsfiore  nmi 
das  Methylenphtalid.  Dass  die  PhtalylessigB&ure  durch  Wasseraufhahme 
in  die  Benzoylessigcarbonsäure  übergeht,  ist  oben  schon  gesagt;  um- 
gekehrt entsteht  entere  ans  letzterer  durch  Wasseraustritt  bei  der  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure.    Eine  sehr  interessante  —  bei 

J3—-CH-X 
Verbindungen  vom  Typus  08H4^       /^  häufig  verfolgte  —  Un> 

lagerung  erleidet  die  Phtalylesaigsäure  bei  der  Einwirkung  von  Natrioiii- 
äthylat;  sie  geht  dabei  in  die  a/-Diketohydrindencarbons&are  über: 


CLH/>0  »-     C.H4<       >CH-CO,H 


1  MicBAsr.  o.  Gieret,,  Ber.  10,  391,  1651  (1877);  11,  1007  (1878>  —  Gau»- 
Ber.  17,  2521  (188*).  —  Robe»,  Ber.  17,  2680  (1884)  —  Umm,  Ber.  19,  2887  (1866t 
—  BOlow,   Ann.  236,  188  (1886).  —  Gabeikl   u.  Nedmam»,  Ber.  26,  961  (1893). 
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Oxyphenylglyoxylaäuren. 


VI.   Ketonsänren  mit  phenolartig  bczw.  alkoholartlg  gebundenen 
Hydroxylgruppen. 

Diese  Gruppe  enthält  keine  Vertreter,  welche  ein  besonderes  Interesse  bieten; 
es  seien  daher  nur  kurz  einige  ihr  angehörige  Verbindungen  angeführt. 

Die  einfachsten  Ketonsänren  mit  phenolartig  gebundener  Hydroxylgruppe 
sind  die  Oxjphenjlgljoxf bKaren : 

OH-C,H4-C0.CO1H. 

Die  Ortho -Saure1  entsteht  aus  der  entsprechenden  Amidosaure  NH,CSH,-  CO-  CO,H 
(Isatinsäure,  Aufspaltungsprodnkt  des  Isatins,  ygl.  8.  723)  durch  Diuotiren  und  Er- 
wärmen der  erhaltenen  Diazolösung ;  sie  schmilzt  bei  43-44°  und  giebt  beim  Destü- 
liren  Salicylalure.  —  DiePara-S&ure' (Schmelapunkt  173— 173°)  —  ist  aus  dem  Anisol 
(S.  S73)  erhalten  worden,  indem  man  zunächst  ihre  Methylfithersaura  CH,-OC„H,- 
COC0,H  durch  Einwirkung  von  AethoxaJylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid  (vgl.  S.  780—731)  darstellte  und  ans  der  Methyl athersäure  die  Melhylgruppe 
durch  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  auf  170°  abspaltete. 

Ein  Repräsentant  der  Ketonalkoholsanren  —die  ^Benzoyl-n-OxTpropion- 
sanre  C6H6CÖ-CH,-CH(Ori)CO,H  —  ist  6.  736  als  Zwischenglied  bei  der  Synthese 
der  ^-Benioylakiyls&nre  aus  Acetophenou  genannt  Es  sei  ferner  auf  das  Phtalid- 
dimethylketon' : 

—  das  Lacton  einer  Butylonolbenxenearbotuäitra  —  hingewiesen,  dessen  Bildung  aus 
PhtsJaldehydsfiure  und  Aceton  8.  716  erwähnt  wurde. 

1  Baste*  u.  Püitsch,   Bei-.  17,   973   (1894).   —   Sobad,  Ber.  86,  331  (1893). 

'  Boüyisott,  BuU.  [3]  1B,  75  (1868). 

1  Hambubobb,  Monatah.  19,  437  (1868).  —  Fdads,  Monaten.  SO,  69S  (1869). 
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C.  Die  hydrirten  einkernigen  Benzolkohlen  Wasserstoffe 
und  ihre  Abkömmlinge. 

(Einkernige  hydroaromatische  Verbindungen.) 


Neununddreissigstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  Bildung,  Natur  und  Constitution 

der  Verbindungen  der  Hexamethylengruppe  und  ihre  B 

Ziehungen  zu  den  aromatischen  Substanzen. 

Systematik  und  Nomenolatnr. 


Im  letzten  Jahrzehnt  ist  die  Gruppe  der  hydroaromatischen  Ver- 
bindungen als  Arbeitsgebiet  besonders  bevorzugt  worden.  Eine  Fülle 
neuen  wissenschaftlichen  Materials,  welches  auch  für  die  allgemeine 
Chemie  von  Werth  ist,  wurde  auf  diesem  Gebiet  geerntet  Während 
das  Studium  der  hydroaromatischen  Verbindungen  einerseits  ihre  nahe 
Verwandtschaft  zu  den  Derivaten  der  Fettreihe  zeigte  und  auf  die  Aus- 
bildung der  Reactionen  dieser  Körperklasse  mannigfach  fördernde  Ein- 
flüsse ausübte,  gewann  man  andererseits  nene  Gesichtspunkte  für  die 
Erörterung  des  Benzolproblems  (s.  S.  55  ff.)'  Als  wichtigstes  Ergebnis' 
aber  ist  das  tiefere  Eindringen  in  die  Chemie  der  Terpene  und  Campher 
zu  bezeichnen;  durch  die  EenntniBs  der  Eigenschaften  der  Hexamethrler.- 
Abkömmlinge  wurde  diese  lange  Zeit  für  sich  stehende  Gruppe  natür- 
licher Stoffe,  die  für  gewisse  Industriezweige  von  grosser  Bedeutung 
sind,  mit  den  Derivaten  der  aliphatischen  und  hydroaromatischen  Reihe 
in  systematischen  Zusammenhang  gebracht;  den  synthetischen  Zielen 
eröffnete  sich  dadurch  auch  in  diesem  bis  dahin  unzugänglichen  Gebiet 
ein  weiter  Spielraum.  Das  Verdienst,  grundlegend  nach  allen  drei  Rich- 
tungen hin  gewirkt  zu  haben,  gebührt  Adolf  ton  Baster. 
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Allgemeine  Bildungsweisen  von  Hexamethylenderivaten. 

Mao  kann  zweierlei  künstliche  Bildungsweisen  der  Hexamothjleu- 
derivate  unterscheiden.  Einerseits  entstehen  sie  ans  Fettkörpern  durch 
Synthese,  andererseits  aus  aromatischen  Verbindungen  durch  Addition, 
besonders  Hydrirung;  des  letzteren  Bildungsvorganges  wegen  haben  sie 
auch  die  Bezeiohnung  „hydroaroma  tische  Substanzen"  erhalten.  Diesen 
künstlichen  Bildungsweisen  Bchliesst  sich  als  wichtigste  und  ausgiebigste 
Quelle  das  Vorkommen  vieler  Glieder  in  der  Natur  an. 

I,    Synthes»  von  Etaxamethylenderivaien  aus  Fettkörpem.1 
Abi  einfachste  Synthese  erscheint  die  von  W,  H.  Perkiw  jttn.' 
beobachtete  Bildung  des  Hexamethylens  selbst  aus  Hexamethylendibromid 
durch  Behandlung  mit  Natrium: 

CH.  OH, 

H.cf^^CH.Br  H.C^ScH, 

I  +  2 Na   -  |  +  2N»Br. 

H.C  CH.Br  h,<1        JcH, 

^CH,  CH, 

Unter  Benutzung  desselben  Weges,  der  ihn  zur  Darstellung  von 
Pentamethylenderivaten  (S.  25 — 26)  führte,  nämlich  durch  passende 
Aenderang  der  Malonester-  und  Acetessigester-Synthese  erhielt 
Peektn  jun.  die  Hexamethylencarbonsäure  (a),  Hethylhexamethylencarbon- 
säure  (b),  Dicarbonsäuren  and  Tetracarbonsänren  (c): 

CH, 

.    .       5,0         CH, 
BrCH,.CH,-CH,.CH,.( 


<0OC,H,      H,C         CH, 
OOC.H.^H.tj 4<C00ctH;" 
CH, 


CH,  CH, 

H,C  CH,  H.C  CH, 

H»0  ^<COOH       dtlTcn  Erhit"n       HiC  CH-COOH  * 

CH,  CH, 

CH, 
,.  .COOCH,       H,C  CH-CH,       eto 


1  Littcratur-Aagaben  vgl.  —  soweit  sie  hier  nicht  gegeben  sind  - 
der  Besprechung  der  einzelnen  Reactionaprodukte. 
*  W.  H.  Pbbeik,  Ber.  37,  216  (1894). 
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Br.CH,-CH,.CH,.Br  +  2^0^0000,1^),       —    — ►■ 

<CO0C,H,),CH  •  CH,  ■  CBvCH,  -  CH(CO0C,H,), , 


CH,-CN*(C00C,H,),       t  ^  H.C 

H,(! 


.CH.-I 
CH,< 

N3H,— < 


+  MB.  — ^ 


I 


H,  durch  Erbitten        H,C 


N<<CO0C,H,  7w* 

U<C00CÄ 
CH, 

H,C  CH-COOH 


^<cooI  ^chIcooh 

An  die  S.  26  resp.  37  besprochene  Bereitungsweise  Ton  KetopenU- 
methylen  resp.  Ketoheptamethylen  (Suberon)  durch  trockene  Destil- 
lation der  Calciumsalze  von  Dicarbonaänren  schliesst  sich  die- 
jenige des  Ketohexamethylens  oder  Pimelinketons  an.  Wie  die  Adipinsäure 
durch  trockene  Destillation  ihres  Calciumaalzes  in  Ketopentamethylen  and 
kohlensaures  Calcium  zerfällt,  so  gieht  das  Pimelinsäure  Calcium  hierbei 
Ketohexamethylen  (J.  WiSLiOBSUa)1: 

CH,— CH,— CO;<X  CH, — CH, 

CH,  Via  -  CH,  CO  +  CaCO, . 

CH,— CH,— CC</  CH, — CH, 

Pimelin  saures  Calcium  Pimeliniuton 

Das  Pimelinketon  dient  als  Ausgangsmaterial  anderer  einlacher  Heu- 
methylenverbindungen  (Baetee),  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
ersichtlich  wird: 


{TetruhydrobeiwolJ- 


1  Vgl.  auch  Mamowmkow,  Compt  rend.  110,  <66  (1890J;  US,  482  (1BMV 
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Ändere  Umwandlungsprodukte  können  auf  folgendem  Wege  erhalten 
werden: 

CH,  CH, 

H,C         CH,  H.C         CH, 

CH,       I   Oximirung  *"       h,C         C=NOH  H,C         CH-NH, 

H,C         CH,|  CH,  CH, 

H.C  CO  I  CH,  CH, 

^Bt       |  CRSbJT>  H.C^iJH,  ^    BtcTfcH, 

^"h,c      c<gH0H       *  h,c      c!h.cooh 

CH,  CH, 

Aus  homologen  Pimelinsäuren  sind  eine  ganze  Reihe  homologer  Keto- 
hexamethylene  gewonnen  worden. 

Eine  Reihe  von  Synthesen  führt  zunächst  zu  Ketousäuren  der 
hydroaromatischen  Reihe.  So.  reiht  sich  an  die  S.26 — 27  geschilderte  Dar- 
stell ungs weise  von  Ketopentamethylencarbonsaurflestern  (Dieckmann)  die 
Synthese  des  KetohexahydrobenzoeBäureesters  ans  Pimelinsäureester  und 
Natrium  an: 

CH, 
^CH,-CH,-COOC,H,         «C^^CO 
CH,  /  !  +CH.-OH. 

NjHr-ofi-OOOCÄ         H,(4  CH-COOC.H, 

Bernsteinsaureester  condensirt  sich  durch  Natrium  unter  Zusammen- 
tritt zweier  Molecüle  zu  „SuccinylobernateinBaureester",  einem  Diketohexa- 
methylendicarbonsäureester  (Hbrbmann): 

cooca,cooc,Hs  CO 

cb,    ChT  h,c        CH— cooc,hs 

CH,      CH,  HC  CH,  +2C.H..OH. 

c,H.oCo    cooc,H,  y       CO 

cocao 

Der  Succinylobernsteinsäureester  ist  in  Folge  der  Fähigkeit,  sich  einer- 
seits zum  Diketohaxamethylen  unter  Carboxyl-Abspaltung  verseifen  zu 
lassen  und  andererseits  zwei  Wasserstoffatome  gegen  Natrium  auszu- 
tauschen, Ausgangspunkt  für  zahlreiche  Synthesen  in  der  hydroaroma- 
tischen Reihe  geworden.  Die  von  diesem  Ester  ausgehende,  classische 
Arbeit  Baeter'b,  welche  zu  dihydrirten  BenzolkohlenwasserBtoffen  und 
Bpeciell  zum  p-Dihydrocymol  führte,  wird  in  folgender  Ueberaicht  kurz 
dargestellt: 
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CO  CO  HOCH 

,        H,CX"NCH.COOC,H,  HX^^CH,  ^^^  (^\ ^ 

HC  CH,  VeiMifimg  H,cL      JcH,  Bedoction   I         I  durah  HJ 

/^XCo'  CO  HC^OH 

COOC.H, 

JCH  CH 

HtCf^^CH,  HjCi-^^iCH 


Einw.  von  KOH 


hVb' 


H,C          CNa.COOC,H,      — ►»  H.C         CHCH, 

il  Methylirang  and 

CH,  VflMerfmig            CH.HC         CH, 

CO    I  CO 

J  HC-OH  CH 

/  H.Cr^ScHCH,  H.C^^C-CH, 

/  CH,  •  HcLJcH,  CH,  ■  OsJcH, 

/  ho^ch  ch 


HethyliroDE, 


CO 

«luuiyunmg,  ^ .  j  CH,  ___ ^. 

jr%     cH,.Hi    u 

Veneifung  CO 

HC-OH  CH 

d;och-ch§J  h,c      cch§J; 

ch..hc      ch,  ^  cb.-c      ch, 

HC^CH  CH 

eynthet  Terpen 

Diketone  der  Hexametylenreihe  mit  Meta-Stellung  der  Carb- 
oxylgrappen  werden  durch  innere  Condeusation  von  ^-Ketonsauren 
Dder  durch  Anlagerung  von  NatriummaloneBter  an  «  ß-  ungesättigte 
Ketone  erhalten  (Vükländee): 

OH.-CO.OH      <^00-\p 


CH,  |      +H.0; 

CH,— COCH,      \„, 


CH,  CO 

\CH,/ 
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(CHAC— CHCOCH,  (CHAC— CH.-CO.  (CHJ.C— CH.-CO 

+  -*"        L.  /°H«  — >       1  1  ■ 

HCNa  CH <XK  H,C— CO — OH, 

C0OC.H,        COOC.H,  COOCA 

Besonders  zahlreich  sind  die  Uebergänge  von  aliphatischen  Ver- 
bindungen zn  ungesättigten  Ketoderivaten  der  Hexainethylenreibe. 
So  gebt  Aceton  durch  Kalk  in  IsoacetophoroD  über.  Der  Vorgang 
stellt  sich,  vie  erst  kürzlich  gefunden  wnrde  (Bbedt  u.  Rubel,  Kerp),  in 
zwei  Reactionsphasen  dar.  Zunächst  treten  3  Mob  Aceton  zu  einem 
offenen  Diketon  unter  Wasseraustritt  zusammen: 


9°»  HCH.-CO-CH,        (?S*     CHf00"03» 

+  H,0 . 
,-CO-CH, 


Vr*        HCH.-co-ce,      xf«  r"»1 
>co  +  -    >c< 

dk,; HCH.-CO-CH,       ^^.c 


Dieses  Produkt  geht  alsbald  unter  abermaligem  Wasseraustritt  in  ein 
ungesättigtes  cyclisches  Keton  Ober: 

CH«      /CH,— CO 

X    ^ 

CH,/       ^CH,— CO 


CH, 


Der  Vorgang  erinnert  an  die  bereits  S.  589  erläuterte  Condensation 
tod  Brenztraubensäure  zu  Mothyldihydrotrimesinsänre  (Wolff). 

Das  Isoacetophoron  ist  auch  durch  Anlagerung  von  Natracetes&ig- 
ester  an  Mesityloxyd  and  Verseifung  des  zunächst  entstandenen  Keton- 
säureesters  gewonnen  (Ksoevknaghl)  : 

(CHAC— CHCOCH,  (CHAC-CH,— C-CH, 

>-  I  I      ?  -*■ 

C.H.O-CO-CHNaCOCH,  C.^O-COCH-CO— CH 

(CHAC— CH,— C— CH, 
H.C— CO-CH 

Die  Anlagerung  von  NatracetessigeBter  an  aß-  ungesättigte  Ketone 
ist  eine  allgemeine  Methode  zur  Bereitung  von  ungesättigten  cyclischen 
Ketons&ureestern  (Knoevenagel). 

Ungesättigte  cycliache  Eetonsäureester  entstehen  ferner  nach  Knoeye- 
n&oel  durch  Vereinigung  von  2  Mol  Acetessigester  mit  Aldehyden  unter 
Waaseraaatritt,  wobei  zunächst  Diketonsäureester  mit  offener  Kette  als 
Zwischenproducte  gebildet  werden: 

CH,  •  CO  ■  CH  H  ■  COOC,H,                     CH,  ■  CO  -  CH  •  COOC.H, 
I 
iOJCHB  *-  CHE  >■ 

CH,COC;HH-COOC,H1  CH.-COCHCOOC.H, 
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CH,  C-CHC0OC,H,  CH.-C— CH, 

CO-CHCOOC.H,  CO-CH, 

Zu  ähnlichen  Produkten  gelangt  man  durch  Einwirkung  von  Alkylen- 
jodiden  auf  2  Mol.  Natracetessigester.  Diese  Resctioo  ist  beim  Methyleo- 
jodid  näher  studirt  worden  (Hagbmajtn)1: 

CH,-CO.CHK»-COOC,H,  J^H-CO. 

j>CH,  k      CH.C  CHCOOC.H,. 

CH,-CO-CHNa-COOCA  N3H.-CH, 

Es  entstehen  dabei  unter  Abspaltung  einer  Carboxäthyl-Gruppe  zwei 
isomere  MethylcyclohexenomnonocarbonsäureeBter  (vgL  Kap.  40,  Ab- 
schnitt V  B).  Durch  Behandlang  derselben  mit  Alkali  und  Alkyljodiden 
und  darauffolgende  Verseifuug  kann  man  zu  p-  snbatituirten  Di&lhylcyclo- 
hexenonen  gelangen,  ein  Bebx  aussichtsreicher  Weg  zur  Synthese  von 
wahren  Terpenderiyaten*: 

,CH-CO»  ^CH-CO. 

OH..C  \cNa-COOC,H,+JE-  CH,C  \cB.COOC,ff,  +  SaJ. 

Ebenso  wie  die  1.6-Diketone  gehen  auch  die  1.7-Diketone  unter  Wasser- 
austritt in  ungesättigte  Hexamethylenderivate  Über  (W.  H.  Pbbeih  jus.}: 
CH,— CH,— CH,  •  CO  •  CH,  CH,— CH,— C-  CO  ■  CH, 

II  — ~    1         t        ' 

CH,— CH.-CO-CH,  CH,— CH,— (JCH, 

Auch  directe  Umwandlungen  von  aliphatischen  Verbindungen  in 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  hydroaromatischen  Reihe  sind 
gelungen.  So  condensirt  sich  Methylheptenon  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink  zn  Metadihydroxylol  (Wallach): 

CH..d^CH,  ^^"^ 

ch,  CH,  — ».     ^?    y^- 


CH, 


CH, 

Das  hier  erwähnte  Methylheptenon,  welches  sowohl  als  Begleiter  de* 
AJdehydes  Citral  und  der  Alkohole  Linalool  und  Gersniol  (vgl.  S.  754)  in  ätherischen 
Oelen,  wie  auch  als  Spaltungsprodukt  natürlicher  Verbindungen  hSnfig  beobachtet 
wird,  ist  neuerdings  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  geworden'. 

'  HAenuiK,  Ber.  36,  876  (1893).  —  »  Cailbnbach,  Ber.  30,  688  (18971. 
*  Barbier  u.  Bodveaclt,  Compt.  rend.  US,  983  (1894);  UU,  168  (18«). 
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Ali    Umwandlung«  produkt    de»  Cineolsaureanhjdrida    (h.    dort)    entdeckte  es 
Wallach1.    Dargestellt  wird  es  zweckmässig  aas  CitrsJ   durch  Kochen  mit  Kali  um- 
earbo  mit- Lösung,  wobei  Acetaldehyd  entweicht1  (vgl  S.  758): 
CH,, 

CH^  Ah. 

CH., 

>C=CHCH,CH1CO-CH,  +CH.OHO. 
CH/ 

Bei  der  Reduction  liefert  es  einen  ungesättigten  aecundSren  Alkohol,  das 
MethylheptsnoP  (CH,),C  :  CH-CH,-CH,-CH(OH)-CH,.  Bei  der  Oxydation  zerfallt 
es  in  Aceton  und  L&vnlinsSure1  * 

(CHJ,ClCH.CH,-CH,.COCH, y     (CH,),CO  +  COOH.CHt.CHl-CO-CH1. 

Anf  synthetischem  Wege'  wurde  es  von  mehreren  Chemikern  erhalten.  Nach 
IUbuieb.  u.  Bouvkault*  entsteht  es  foige aderm aasen : 

XOCH,  XJO-CH, 

(CHi)|CBr.CH1.CHtBr  +  NaÖH  -  (CH,),C— CH-CH.-CH  +  NaBr, 

\C0-CH,  \30-CH, 

(CH,),C— Ce-CHj-CHfCO-CH^  +  NaOH  - 

(CH»),C— CHCH,.CH,COCH,  +  HaO-OC-CH,. 

Bei  der  Condenaation  mit  Natrium  und  Eesigester  liefert  es  Acetylmethyl- 
heptenon' 


^C-CHCH,.CH,-CO-CH,-C0-CH, , 
CH./ 


CH/ 

welches  in  cyclische  Produkte  übergeführt  werden  kann  (vgl.  Kap.  40,  Abschnitt  III). 

II.  Büdung  von  Hexamethylenderivaten  aus  aromatischen    Verbindungen 
durch  Addition. 
Benzol  vereinigt  sich  im  Sonnenlicht  mit  Chlor  zu  Banzolhexachlorid, 
einer  additjonellen  Verbindung,  die  man  als  Hexachlorhexamethylen  an- 
sehen kann: 

CH  CHC1 

HCf^ScH  Clrtff^HCl 

HcL       JcH  CLHQ         CHCl' 


V 


CHCl 


1  Ann.  268,  323  (1890);  275,  111  (1893);  309,  85  (1894);  310,  77  (190t). 

*  Tbmakk  u.  Skmmleh,  Ber.  26,  2721  (1893);  Ber.  28,  2128  (1895).  —  Vbri.et, 
Ball.  [8]  17,  176  (1897).  —  Hamues,  Ber.  36,  1179  1902). 

■  Vrbut,   Bol).  [8]  17,    180  (1897).    —   Lisas,  Ball.  [3]  17,    108  (1897).    — 
TnwAJO»,  Ber.  31,  824  (1898).  —  Ipatibw,  Ber.  34,  594  (1901). 
4  Bakbikb  u.  Boxveaclt,  Compt  rend.  122,  393  (1896). 

*  LfaRR,  Bull.  [3]  21,  548  (1899). 
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ähnlich   verhalten    sich   die  Chlorbenzole   und  -manche   andere    Benzol- 
derivate. 

Wie  schon  8.  108  angeführt  wurde,  wird  Benzol  selbst  beim  Er- 
hitzen mit  Jodphosphomum  auf  350°  nicht  reducirt;  dagegen  gelingt  es, 
dasselbe  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260 — 280°  zu 
hydriren.  Es  entsteht  aber  dabei  neueren  Untersuchungen  zufolge  nicht 
Hexahydrobenzol,  wie  früher  angenommen  wurde,  oder  jedenfalls  nur 
zum  geringen  Theil;  vielmehr  werden  gesattigte  Kohlenwasserstoffe  mit 
offener  Kette  und  durch  Umlagerung  (Isomerisation)  Verbindungen  mit 
fünfgliederigem  Kohlenstoffring  (Pentamethvlendehvate)  gebildet  Diese 
von  Kutter1  zuerst  ausgesprochene  Vermutliung  ist  von  Markowkibow  ' 
einerseits  und  Zeusbet*  andererseits  ausführlich  bewiesen  worden: 


In  ähnlicher  Weise  wird  Jodheptamethylen  (Suberyljodid)  bei 
starker  Beduction  (conc.  Jodwasserstoffsäure)  zu  Methylhexamethylen 
isomerisirt*: 

CHJ  CH, 

BtOr^*~^-*^ßBt  H,C^NCH— CH, 


Nach  Untersuchungen  von  Sabatikk  und  Sensebkns*  kann  aber 
die  directe  Hydrirung  des  Benzols  und  seiner  Homologen 
bequem  ausgeführt  werden,  wenn  man  die  Kohlenwasserstoffe  mit  Wasser- 
stoffgas über  fein  vertheiltes  reducirtes  Nickel  leitet,  welches  auf  ca. 
180—200°  erhitzt  wird. 

Durch  Natriumamalgam  lassen  sich  häufig  solche  aromatische  Ver- 
bindungen hydriren,  welche  negative  Gruppen  im  Benzolkern  enthalten. 
so  die  Carbonsäuren;  je  mehr  Carboxylgruppeu  im  Molecfil  vor- 
handen sind,  desto  glatter  geht  die  Aufnahme  von  Wasserstoff  (vgl.  &Ö36, 
581,  593).  Benzoesäure  läast  sich  so  in  Tetrahydrobenzoäsäure,  dagegen 
durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Amylalkohol  in  Hexahydrobenzoe- 
aäure  überführen: 


'  Klinbh,  Jouni.  d.  roM.  phya.-cliem.  Gesellach.  1894,  375;  vgl.  ferner:  J.  pr. 
[2]  56,  864  (1897). 

*  Muioitxiiow,  Ber.  30,  1214  (1897).  *  Zrlixhiy,  Ber.  30,  S87  (189.L 

*  Mibkownieow,  J.  pr.  [2]  46,  104  (1802);  49,  480  (1694).    Ber.  30,  1216  (lSSTi. 
'  CompL  read.  132,  566  (1901). 
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aromatischen   Verbindungen  durah  Addition. 


COOH 

Ah 

H.cl^JcH 


CH 


E^cLJcH, 
CH, 


Bedeutend  leichter  nehmen  die  Phtalsäure,  Iao-  und  Tere-Phtalsäure 
Wasserstoff  auf;  besonders  die  letztere  ist  Gegenstand  eingehenden 
Studiums  geworden.  In  der  Kälte  addirt  sie  bei  vorsichtiger  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  zwei  Atome  Wasserstoff  and  liefert  die  Dihydro- 
terephtalsäure,  in  der  Wärme  Tetrahydroterephtalsäure.  Durch  directe 
Kednction  gelangt  man  schlecht  zur  Hexahydros&ore;  am  diese  Ver- 
bindung za  erhalten,  schlägt  man  vielmehr  einen  Umweg  ein,  indem 
mau  die  Tetrahydroterephtalsaure  mit  Bromwasserstoff  in  die  Brom- 
hexahydroterephtalsäure  Überführt  und  diese  bromirte  Säure  mit  Zink 
und  Essigsäure  zur  bromfreien  Säure  reducirt  In  folgenden  Formeln 
wird  die  stufenweise  Folge  der  Hydrirang  der  Terephtalsäare  wieder- 
gegeben : 


COOH 


COOH 


COOH 


COOH 

I 
C 

H,C|^NCH 
^cLJcH, 

COOH 
COOH 


UH 

3,c^Nca 
3.0^/Jch: 


i 

COOH 


Die  Mellithsaure,  welche  sechs  Carboxylgruppen  enthält,  wird  durch 
reducirende  Agentien  sehr  leicht  in  Hezahydromellithsäure  umgewandelt: 
CCOOH  CH-COOH 

COOH  ■  Cj^Nc  COOH  COOH-  HC|-^NCH  ■  COOH 

COOH  ■  cLic  ■  COOH  COOH  -  HclJcH  ■  COOH 

C^COOH  CH  ■  COOH 

Auch  Phenole  lassen   sich  hydriren  (vgl.  S.  367,  415,  427);    auch 
hier  wächst  —   ähnlich  wie  bei  den  Carbonsäuren   —   die  Leichtigkeit 
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der  Hydrirung  mit  der  Anzahl  der  Hydroxyl-Gruppen.  Das  Phenol  selbst 
bleibt  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  unverändert,,  geht  aber  bei  der 
elektrolytischen  Beduction  mit  Wechselströmen  in  geringer  Menge  in 
Ketohexamethylen  über  (Dbeohsel)1: 

OH  CO 

a°Cr +<*■** 

HciiJcH  HjCk^  ^GH, 

Besorcin  nimmt  leicht  zwei  Wasseratome  auf  und  liefert  DihydroresomD 
(0.  Mbbuosg),  welches  sich  in  manchen  Keactionen  wie  ein  Diketoheia- 
methylen  verhalt; 


C-OH 

HC  GH 

I  I  + 

HC  C-OH 


H.CX 


Aub  Phloroglucin  entsteht  Trioxyhexamethylen,   der  sogen.  Fhloroglncit 
(W.  Wisijoenüs): 

C-OH  HC  OH 

HC-^NCH  HjCV^NOH, 

OH-oLlc-OH  HO-Hcl^JcH-OH 

CH  CH, 

Phenolcarbonsänren  werden  leicht  zu  den  entsprechenden  hea- 
hydrirten  Oxysauren  reducirt  (vgl  626—627)  (EmHOBs).    Eine  Ausnahm« 
besteht  bei  der  Salicylsäure,   die  hierbei  Ringaufspaltung   erleidet  und 
in  Pimelinsäure  übergeht  (Einhorn  u.  WiLLaiiTTEB): 
™  CH, 

CH,     COOH 
3-COOB  CH,     CH.-COOH' 


HCr-^Sc-C 

Hcl^L-C 


CH, 


und  anderen  Ortho-Oxysauren. 

Besonders  glatt  verlauft  diese  Beduction  bei  gebromteu  Salicylaluran,  *■  B 
bei  der  Dibromkresutinstiurü  *  tu  ß  Methylpiroelinsäure. 

Durch  gleichzeitige  Addition,  Substitution  und  oxydirende  Wirkung 
liefert  Chlor  und  Brom  bei  der  Einwirkung  auf  Phenol  und  Chinona 
halogensubstitnirte     Ketoderivato     des     Hexamethylens    (Tgl. 


<  Dkechbel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888). 

*  Eihbokx  u.  Ehret,  Ann.  395,  179  (1897). 
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S.  83,  380)  (Zqioeb);  so    entsteht  ans  Chlor  und  ßesorcin  Heptachlor- 
diketohexamethylen : 

C-OH  CO 

cuc^Ncci, 


o^olJoo 

CHC1 


CHC1 

Aehnlich  wandelt  Chlor  Anilins  oder  Oxycarbonsäuren  in  gechlorte 
Ketoderivate  von  ungesättigten  Hexamethylenen  um.  So  bildet  sich 
Hexach lor diketototrahy droben zol    bei    der    Einwirkung    tob    Chlor    auf 

o- Amidophenol-Chlorhydrat : 

C-OH  CO 

HOj^SO-MH,  C1,Q^NC0 

HcIJch  CUcLJcCl 

CH  CC1 

1IL     Vorkommen  der  Hexamethylenderivate  in  natürlichen  Produkten 

und  Beziehungen  zu  aliphatischen    Verbindungen,   weiche   sie   in  natürlichen 

Produkten  vielfach  begleiten. 

Während  das  nordamerikanische  Petroleum  (vgl.  Bd.  I,  S.  1 36)  haupt- 
sächlich aliphatische  Kohlenwasserstoffe  enthält,  sind  in  der  kaukasischen 
(Mareowhisow)  und  galiziuchen  (Yoünö,  Foetey)  Naphta  Hexamethylen 
selbst  wie  zahlreiche  seiner  Derivate  aufgefunden  worden;  ob  die  darin 
vorkommenden  Carbonsäuren  Abkömmlinge  des  Hexamethylens  sind,  hat 
sich  noch  nicht  nachweisen  lassen  und  ist  sehr  unwahrscheinlich  ge- 
worden1. Ufiber  die  Entstehung  dieser  sogenannten  „Naphtene" 
bestehen  verschiedene  Theorien.  Nach  Engleb1  kann  man  annehmen, 
d&ss  sie  ebenso  wie  die  amerikanischen  Oele  von  Ansammlungen 
animalischer  oder  vegetabilischer  Fette  früherer  geologischer  Epochen 
herrühren  (vgl  Bd.  I,  S.  137 — 138);  es  ist  ihm  anch  auf  experimentellem 
Wege  gelungen,  Naphtene  in  den  künstlichen  Petrolölen,  welche  er  durch 
Destillation  von  Fetton  unter  hohem  Druck  erzeugte,  nachzuweisen. 
Bbubn*  vermuthot,  dass  die  cyclischen  Verbindungen  in  der  Naphta 
TJmwanalungBprodnkte  ungesättigter  Fettsäuren,  besonders  der  Oelsänre, 
seien.  Ebenso  wie  im  Petroleum  sind  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  der 
Hexamethylenreihe  (anch  ungesättigte)  im  Harzöl  (Rbnabd),  im  bituminösen 
Schieferöl   (Hbcblgb)  und  Steinkohlentbeer  (Kbabhee  n.  Spilkeb)  nach- 


'  Mauowhkow,  Ber.  35,  3364  (1892).  —  O.  Asch*n,  Bot.  25,  3666  (1892).  — 
Zaloctbcu,  Ber.  S6  Bei,  682  (1692). 

'  Ekouk  u.  Lehmaxh,  Ber.  SO,  2367  (1897).  —  A.  F.  Stahl,  COthener  Chem. 
Ztg.  23,  144  (1899).  —  Ekalbb,  Ber.  88,  7  (1900).  —  Vgl.  ferner:  Kbaemeb  q. 
Spilkib,  Ber.  82,  2940  (1699);  35,  1212  (1902). 

1  Bhuhk,  Cötliener  Chem.  Ztg.  22,  900  (1898).  —  Heublei,  Ber.  SO,  2747  (1897). 
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gewiesen.  Eine  Quelle  zur  Gewinnung  von  sauerstoffhaltigen  Hoxk- 
methyleEderivaten  ist  der  Holztheer;  ao  wurde  das  Ketohexamethjlen 
tod  E.  Looft1  in  den  von  150 — 160°  siedenden  Antheilen  angefunden, 
aus  einer  höheren  Praction  isolirte  B*hal*  ein  ungesättigtes  Methyl - 
ketohexamethylen  und  Dimethylketohexamethylen. 

Besonders  weit  verbreitet  sind  Abkömmlinge  des  Hexamethylens, 
welche  meist  10  C-Atome  in  ihrem  Molecül  vereinigen,  als  sogenannte 
„Terpen-Körper"  in  den  Oelen  der  Blatter,  Blllthen,  Binden, 
Wurzeln  vieler  Pflanzen,  in  den  Balsamen  und  Harzölen,  welche  man 
unter  dem  Namen  „ätherische  Oele"  zuBammenfasst  Hier  ist  es  vorzüg- 
lich das  Verdienet  von  O.Wallach,  durch  zahlreiche,  zum  Th  eil  ausserordent- 
lich mühselige  Untersuchungen  Klarheit  geschaffen  zu  haben.  Die  mannig- 
faltigen Produkte,  welche  je  nach  ihrer  Abstammung  von  den  Entdeckern 
mit  verschiedenen  Namen  belegt  und  für  besondere  Körper  angesehen 
wurden,  identiticirte  er  miteinander  oder  führte  sie  auf  verhaltnissmässig 
wenige  Hauptformen  zurück.  Darnach  kommen  in  den  ätherischen  Oelen 
von  ringförmigen  Ketonen  hauptsächlich  vor:  Menthon  C]0HlsO  und 
Pulegon  C1(HlsO,  denen  jetzt  folgende  Structurformeln  zugewiesen  werden: 
CH»  CH. 


i 

CH,     CH,  CH,     CH, 

Menthon  Palegon 

Campher,  Fenchon,  Thujon  C10HlsO,  Carvon  C,0H14O,  von  Alkoholen, 
resp.  deren  Estern:  Menthol  C^H^O,  Terpineol  C^H^O,  Borneol  C^HjgO. 
Yon  Kohlenwasserstoffen,  den  eigentlichen  Terpenen,  die  alle  die 
Formel  C10Hlfl  besitzen.  Bind  die  wichtigsten  d-Limonen,  1-Limonen  und 
ihr  racemisches  Produkt  Dipenten,  für  welche  die  folgende  Constitution 
wahrscheinlich  gemacht  ist:  Co 


1  Loopt,  Ber.  27,  1544  (1894). 

1  BShal,  Compt  rend.  138,  48  (1898).     Bull.  (3]  36,  242  (1901). 
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weiterhin  sind  noch  zu  nennen:  Carvestren,  Sytvestren,  Phellandren  and 
Pinen. 

Die  meisten  dieser  Substanzen  leiten  sieb  von  dem  hydrirten  Para- 
cymol,  d.  h.  1  -Methyl -4- iBopropylhexamethylen,  wenige,  wie  Carvestren, 
Sylvestren,  vom  hydrirten  Hetacymol  her,  Campher,  Bomeol,  Pinen 
stammen  von  complicirteren  Ringsystemen  ab,  können  aber  ebenfalls 
in  Cymol  umgewandelt  werden.  Infolge  des  verwickelten  Baues  der 
Molecüle  ist  es  bisher  nur  in  geringem  Maasse  möglich  gewesen,  diese 
Verbindungen  durch  Synthese  zu  gewinnen,  vielfach  herrscht  sogar  noch 
Ungewissheit  über  ihre  Constitution.  Für  den  Campher  wird  jetzt  die 
Formel  I  allgemein  anerkannt  {Bbedt);  das  Borneol  ist  der  zugehörige 
Becund&re  Alkohol,  wahrend  das  Pinen  nach  Wagneb  u.  Baeteb  die 
Constitution  der  Formel  II  besitzt:  CH, 


Ueber  die  physiologische  Rolle,  welche  diese  Substanzen  im  Orga- 
nismus der  Pflanzen  spielen,  ist  noch  nichts  sicheres  bekannt.  Indessen 
iat  versucht  worden,  Beziehungen  zwischen  Terpengehalt  der  ätherischen 
Oele  und  Wachsthum  der  Pflanzen  zu  erforschen.  Dabei  ist  ermittelt 
worden,  dass  der  Gehalt  der  Oele  an  terpenartigen  Kohlenwasserstoffen 
nm  so  grösser  ist,  je  weniger  weit  die  Pflanze  entwickelt  ist,  dass  da- 
gegen der  Gehalt  an  sauerstoffhaltigen  Terpenderivaten  mit  der  Reife 
der  Pflanze  wachst1. 

Die  Terpene  und  ihre  sauerstoffhaltigen  Derivate  scheinen  in  naher 
physiologischer  Beziehung  zu  den  Verbindungen  C10H18O  und  C10H18O 
theils  aldehydischen,  theils  alkoholischen  Charakters  mit  offener  Kette 
zu  stehen,  in  deren  Gemeinschaft  sie  sich  häufig  finden  und  aus  denen 
sie  sich  auch  künstlich  gewinnen  lassen.  Letztere  sind  in  Bd.  I,  S.  485 
und  529  als  olefinische  Campherarten  bereits  erwähnt  worden.  Seit 
der  Drucklegung  jener  Stellen  ist  unsere  Kenntoiss  dieses  Gebietes, 
besonders  durch  die  Arbeiten  von  Tiemahn  und  Semmleb,  sehr  erweitert 
worden;  es  ist  daher  zweckmässig,  an  diesem  Orte  einen  kurzen  Ueber- 
blick  über  die  Chemie  dieser  Körperklasse  zu  geben. 

1  QiLDcmiBTEB  u.  Hoffkakk  ,  Aetherische  Ode  (bearbeit  im  Auftrage  von 
Schimmel  &  Co.,  Berlin  1899),  8.  162.  —  Bocrb-Bektiuhd  fils,  Gusse,  Berichte, 
Oct-Nov.  1900.  —  Chababqt,  Bull.  [3]  35,  259  (1901).  —  Zklihhmt,  Her,  34,  3256 
Anm.  (1901). 

V.  Mbybb  b.  Jacobwh,  oij.  Cbtm.   H.  48     (Mai  02.1 
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754  Olefmiaehf.  Campherarten: 

In  den  Molecülen  der  hierher  gehörigen  aliphatischen  Verbindungen 
CHjx  CH3v 

finden  sich  die  Bindungasysteme         \C=CH..  nnd         "^C — CH  . .  . 

CH/  CH/ 

Zuerst  hat  man  allgemein  das  erster«  System  angenommen,  und  diese  An- 
nahme gilt  auch  jetzt  noch  für  die  grosse  Mehrzahl  dieser  Verbindungen. 
Indessen  ist  diese  Formulirung  bei  einigen  Repräsentanten  noch  nicht 
hinlänglich  durch  experimentelle  Beweise  gestützt.  Es  hat  sich  nämlich 
gezeigt,  dass  Körper,  welche  im  Sinne  der  angefahrten  Bindungsarten 
unterschieden  Bind,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  identische 
Resultate  ergeben  können  (vgl.  S.  755  CitroneUal  und  Rhodmal).  Dar* 
nach  kann  also  bei  chemischen  Eingriffen  leicht  ein  Uebergang  der 
einen  in  die  andere  Form  statthaben. 

Folgende  Verbindungen  sind  —  zum  Theil  ausführlich  —  unter- 
sucht worden: 

CH„ 

Citronell-a Vj.CH-CH.-CH.CHCH.-CHO, 

CH/  | 

CH, 

Rhodinal (CH1\0=CHCH,.CH,CHCH,CHO, 

(Menth  ocitronellal)  | 

Citronellol ">C-CH.CH1CH.CH-CH,.CH,-OH, 

CH/  | 

CH, 

Rhodinol >C— CH-CH,CH,.CH-CH,.CH,.OH, 

<*S  oh. 

CH,. 

Citrul >C— CH-CH,-CH,.C=CHCHO, 

(zwei  Formen)  CH/  | 

CH, 


Geraniol ^C=CHCH,-CH,C==CH.CH.OH, 

CH, 


CH,/  l 

CH 


CH,. 
Linalool  (Coriaad-ol)    .  >C— CHCH--CH,-C(OH)-CH— CH-, 

CH,/  | 

CH, 

CH,. 
Myreen' >C=CH.CH..CH1-CCH=CH,(?)I 

0h/  oh, 

CH,. 

Tjnaloen >C=CH.  CH,  ■  CH-C-CH==CH,.    (?) 

OH/  I 
CH, 

1  Powee  q.  Kubeb,  Pharm.  Kuudscbau  (N.  Y.)  13,  SO  (1895).  —  Buain,  Che». 
Central«.  1901 1,  1221.  —  Sevmlbb,  Ber.  34,  3122  (1801). 
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Das  Citrouellal1  C,„H,sO  (Citronellaldebyd,  vgl.  Bd.  I,  S.  529)  serfKllt 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  und  /¥-Methyladipinnäure.  Sein 
Acetal  wird  aber  durch  Permanganat  in  Dioxydihydrocitronellal-Acetal  übergeführt, 
welche«   mit  Chroms&ure  and  Eisessig  einen  Ketoaldehjd  C,HI80,  liefert: 

CTV 


>C(OH)  ■  CH,  ■  CH,  ■  CH,  ■  CH  ■  CH,  ■  CHiOCH,), 


CH,COCH,.CH,CH,.CHCH,-CHO 
CH, 

Daraue  geht  hervor,  dass  bei  der  Oxydation  des  Citronellals  zu  Aceton  und  ^-Methyl- 
adipinaäure  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung  stattfindet. 

CitroueJlal  geht  durch  vorsichtige  Oxydation  in  CHrnueilaslure': 
CIL. 

>C  •  CH,  -  CH,  ■  CH,  •  CH  •  CH,  •  COOH  (?) , 
CEL/  | 

CH, 
durch  Reduction  in  Citrouellol"  C,0H,„O: 
CH,. 

>CCH,CH,-CH,.CH-CH,.CH,.OH 
dl/  I 

CH, 

über,  einen  Alkohol,  der  all  optisch  active  (Rechts-)  Modifikation  im  GeraniumSl  und 
EosenOl  vorkommt  Er  liefert  mit  Phtalsäure&nhydrid  einen  Öligen  Muren  Phtal- 
slnreeater,  dessen  Silbersalz  kry stall isirt. 

Neben  Citronellol  existirt  noch  ein  anderer  isomerer  Alkohol  U10H,00,  der  sich 
wahrscheinlich  von  erster  ein  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  unter 
scheidet  Es  ist  dies  das  1- Rhodinol.',  welches  bei  der  Oxydation  einen  Aldehyd 
Cl(HlaO  bildet,  der  vom  Citronellal  verschieden  ist.  Letzterer,  das  RJiodlnaP, 
liefert  ebenfalls  wie  das  Citronellal  bei  stärkerer  Oxydation  Aceton  und  ß-Methyl- 
adipinsfture.  Während  aber  Citronellal  mit  Essigsäureauhydrid  in  Isopulegol  be*w. 
Isopulegon  übergeführt  werden  kann,  entsteht  aus  Rhodinal  auf  ähnlichem  Wege 
Henthon  (vgl.  S.  759). 

1  Dodob,  Ber.  23  Kef.,  175  (1390).  —  Crbmees,  Chem.  Centralbl.  1882  U,  50. 
-  Sbmmlbb,  Ber.  26,  2256  (1893).  —  Doebneh,  Ber.  27,  2020  (1894).  —  Tikmann  u. 
Schmidt,  Ber.  28,  903  (1896);  31,  8307  (1893).  —  Baumes  u.  Lesrb,  Compt  read. 
134,  1908  (1897).  —  Tmans,  Ber.  3L  2902  (189B).  —  Bouveaclt,  Bull.  [8]  23, 
458  (1900).    —    Habbibs  u.  8chauwbcb.br,  Ber.  34,  2981  (1901). 

*  Sbhmleb,  Ber.  26,  2256  (1893).  —  Tismaän,  Ber.  31,  2899  (1898). 

*  Eckabt,  Ber.  24,  4205  (1891).  —  Mamowhikow  u.  Kefohmathky,  J.  pr.  [2] 
48,  293  (1698).  —  Bebtbam  u.  Gildbmeibtbb,  J.  pr.  [2]  48,  185  (1894).  —  Hesse, 
J.  pr.  [2]  63,  233  (1896).  —  TtsmaHH  n.  Schmidt,  Ber.  28,  906  (1896).  —  Erdkato, 
J.  pr.  [2]  56,  41  (1897). 

*  Bahbieh  u.  Bouveadlt,  Compt.  rend.  118,  3S4  (1894).  —  Bouvkault,  Bull. 
[3]  23,  458  (1900). 

B  BoontADtT,  Bull.  [3]  28,  458  (1900). 
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Der  wichtigste  Repräsentant  dieser  Körperklasee  ist  das  von  Dodge 
entdeckte  Citral  C10H1BO  (vgl.  Bd.  I,  8.  529) '. 
Seime  Constitution  geht  hervor: 

I.  Ana  seinen  Abbauprodukten  bei  der  Oxydation.  Hierbei  zerfällt  ei  in  Aceton 
und  L&vulinsäure : 

(CH,),C=-CH  ■  CH,  •  CH,  -C=CH-  CHO       >- 

I 
CH, 

(CHACO  +  HOCOCH,.CH,CO 

I       +2CO,. 
CH, 

II.  Aus  dem  Verhalten  beim  Behandeln  mit  Pottasche  lös  im  g.  Hierbei  wird 
Citral  in  Acetaldehyd  und  Methylheptenon  gespulten*: 

(CH,),C==CH-CHt-CH,.C=--'CH-CHO >■ 

I 
CH, 

(CHAC=CH  ■  CH,  -  CH, .  CO 

I      +  CH.-CHO. 
CH, 

Die  Conetitutiou  des  Metbylheptenons  ist  durch  Abban  und  Synthese  bewiesen 
(Tgl.  S.  746—7*7). 

Citral  ist  optisch  inactiv  und  kommt  in  zwei  stereoisomeren  Formen  vor,  deren 
Auftreten  noch  nicht  genau  erklärt  und  vielleicht  in  einer  cis-trana-Isomerie 
wie  bei  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  beruht  Ihre  Trennung  ist  auf  die 
verschiedene  Schnelligkeit  der  Condensation  mit  Cy  an  essigsaure  begründet*.  Beide 
Citrale  gehen  sehr  leicht  in  einander  über  und  geben,  mit  Aceton  und  Schwefelsaure 
bebandelt,  dieselben  Gemische  von  «-  und  ß  Jonon  (vgl.  S.  760,  ferner  Kap.  40, 
Absehn.  III). 

Citral  wird  durch  Eednction  in  Geraniol  (Tgl.  Bd.  I,  S.  485), 
durch  vorsichtige  Oxydation  in  GeraniumBäure*  übergeführt: 

(CH,),C=-CH— CH,  ■  CH,  •  C-CH  •  CHO , 

Citral  I  Reduction       I 

Oxydation  (CHJ,C=CH-CH,.CH,-C-CHCH,-OH 

I        Geraniol 


(CH,),C=CH.  CH,  •  CH,  ■  C=CH  -  COOH 

GeraniumBäure      I  _ 
CH, 


■  TimuNH,  Geschichte  des  Citrals:  Ber.  31,  927S,  3297  (1898).    Nachweis  und 
quantitative  Bestimmung  des  Citrals:  Ber.  31.  8924  (1898);  32,  880  (1899). 

■  Vkslev,  Bull.  [3]  17,  175  (1897). 

'  Srnuu,,  J.  pr.  |2]  56,  äl  (1898).  —   Bc-urEMn/r,  Bull.  [3]  U,  423  (1899).  - 
Tikmahk,  Ber.  33,  877  (1900). 

*  Sehu.br,  Ber.  24,  208  (1891). 
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Die  Constitution  des  Linalools'  (Coriandrol)  ergiebt  sich  aus 
seinen  Beziehungen  zum  Geraniol,  in  das  ea  durch  verdünnte  organische 
Säuren  leicht  fibergeht.  Es  verhält  sich  aber  wie  ein  tertiärer  Alkohol, 
ist  optisch  activ  und  musB  daher  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
besitzen;  es  kann  deshalb  mit  Geraniol  nicht  stracturidentisch  sein,  wie 
von  mancher  Seite  angenommen  wird.  Jenen  Eigenschaften  trägt  die 
folgende  Formulierung  am  besten  Rechnung: 

(CH,),C=CH.CH1-CH1-(3cOH).CH-CH1-»-(CH,t,C-CH-CH,-CH,-CtCH-CH1{Oa). 

Linalool  l_   I  X  Geraniol  I 

CH, '  CH, 

Ton  hohem  Interesse  sind  die  synthethischen  Versuche,  welche  in 
dieser  Gruppe  angestellt  wurden.  Barbieb  und  Bodvbaolt*  haben  auf 
das  früher  schon  erwähnte  Methrlheptenon  (vgl.  S.  746)  Zink  und  Jod- 
essigsäure einwirken  lassen: 

(CH,),C— OH  ■  CH,  -  CH,  -  CO 

+  JCH.-COOH  +  Zn  =- 


w 


CH,  COOH 
(CHJ,C-CH-CH,-CH,-COZoJ  . 


Ah. 


Die  hei  der  Zersetzung  des  Beactionsproduktes  mit  Wassers  zunächst 
entstehende  Oxysäure  zerfällt  beim  Eocben  mit  Essigsäureanhydrid  in 
Oeraniumsäure: 

(CHj),C— CH- CH,  •  CH,  ■  C(OH)  ■  CH,  ■  COOH 
CH, 
(CHJ,C-CH-CH,-CH,C-CHCOOH 


Ah 


Bei  der  Destillation  eines  Gemenges   der  Calciums&lze  von   Geranium- 
säure  und  AmeiBensätire  entsteht  CitraP: 

/(CH,),C-CH.CH,-CH,-C— CH-COO\ 

'  Loa  +  CXCHO^  - 


Ah. 


2(CH,),C-CHCH,-CH,-C— CHCHO 

I  +2CaCO,. 


1  HoKia,  Ann.  eh.  [5]  35,  427  (1882).  —  Sehkucb,  Ber.  24,  207  (1891).  —  Babbier, 
Campt  read,  lie,  1200  (1893).  —  Bouchabdat,  Compt  rend.  116,  1253  (1893).  — 
Bsbtram  n.  Wai.baum,  J.  pr.  [2]  45,  601  (1892).  —  Bbbtbam  n.  Glldkmbistbb,  J.  pr. 
[2]  49  185  (1694).  —  Tbkakk  u.  Schmidt,  Ber.  28,  2131  (1895).  —  Stefhas,  J.  pr.  [3| 
C8,  109  (1S98). 

*  Compt.  rend.  128,  393  (1896).  —  Tibmahk,  Ber.  31,  825  (1898). 

'  TmtAi™,  Ber.  31,  82T,  2899  (1898). 
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758  Uebergänge  der  olefiniscken   Campherarten 

Da  Methylheptenon   (vgl  S.  747)  selbst  synthetisch  bereitet   wurde,  so 
ist  diese  ganze  Gruppe  durch  Synthese  erschlossen. 

Die  eben  angeführten  aliphatischen  Verbindungen  enthalten,  soweit 
sie  10  C-Atorne  in  ihrem  Molecül  vereinigen,   das  Kohlenstoff- Skelett: 


>6-c- 


Alle  besitzen  die  Neigung,  sich  zu  cyclischen  Gebilden  zu  condensiren. 

Hierbei  müssen  zweierlei  Arten  der  GondenBation  unterschieden  werden: 

I.   Der  KingBchluss  erfolgt  unter  Beteiligung  des  mit  0  bezeichneten 

C-Atoms:     U ebergange    in    p-Hydrocymolderivate,    Terpene   und 

Abkömmlinge. 
IL    Der  RingschlusB  erfolgt  unter  Betheiligung  des  mit  *  bezeichneten 

C-Atoms:  Uebergänge  in  Derivate  des  Tetrahydrohenzols. 
/.  Ueberführwng  in  Derivate  des  Hydroeymola.  Wenn  jene  aliphatischen 
Verbindungen  in  ihrer  Structur  den  cyclischen  Bestandteilen  ätherischer 
Oele  auf  den  ersten  Blick  recht  fern  zn  stehen  scheinen,  so  zeigt  docb 
alsbald  die  nähere  Betrachtung  ihrer  Formeln,  dass  sie  ein  sehr  ähn- 
liches Kohlenstoffskelett  wie  die  cyclischen  Terpene  und  deren 
sauerstoffhaltige  Derivate  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  be- 
sitzen. Denn  sobald  man  aich  in  obigem  Schema  des  Kohlenstoff- 
gerüstes  das  mit  0  bezeichnete  G-Atom  mit  dem  äussersten  C-Atoni 
am  rechten  Ende  der  Kette  in  Bindung  tretend  vorstellt,  erhält  man 
das  Kohlenstoffsystem  des  p-CymoIa.  Bieraus  erklärt  sich,  dass  die  im 
Folgenden  an  einigen  Beispielen  erläuterten  Uebergänge  sich  so  leicht 
vollziehen. 

Bebteam  und  Walbaüm1  wandelten  Linalool  in  Dipenten  und 
Terpinen  um.  Wie  Tiemaxn  und  Schmidt2  gezeigt  haben,  ist  dieser 
Uebergang  folgendermaßen  zu  deuten:  Linalool  wird  durch  verdünnte 
organische  Säuren  in  Geraniol  umgelagert,  dieses  nimmt  die  Elemente 
des  Wassers  auf  und  geht  in  Terpinhydrat  über,  welches  nach  den 
genannten  Forschern  noch  die  aliphatische  Structur  besitzt;  Terpin- 
hydrat aber  liefert  unter  RingschiuBS  Terpin,  Terpineol8  und  schliess- 
lich Dipenten: 

(CH,),C=CH .  CH,  ■  CHt  •  0(OH).  CH—CH, 

Linalool         1  *" 

(CH,),C=CH  ■  CH,  •  CHt  C=CH  ■  CH,  -  OH 


u 


CH, 
Gertaiol 

1  J.  pr.  [2]  46,  601  (1892).  ■  Bct.  38,  2137  (1895). 

*  Stephan,  J.  pr.  [2]  60,  244  (1899). 
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in  hydroaromaiische  Terpmkörper. 


CH, 

CH, 
C-OH 

C-OH 

+  2H.0 

H.C^NCH, 

H,cl          CH,OH 
CH, 

C-OH 

CH,     CH, 

Terpinliydrat 
CH, 

0 

-H,0 

H^C^NCH, 
HjcLJcH, 

COH 
CH,     CH, 

CH, 
1 
C 

-H,0 

H.C^^jCH 

HiC^NCH 

H,cL       JcH, 

—11,0 

H,cL      JcH, 

GH 

«H 

C-OH 

Ch,    ch, 

Terpineol 

0 

Ch,    ch, 

Dipenten 

Die  Aldehyde  Citronellal  und  Oitral1  sind  ebenfalls  in  Derivate 
des  p-Hydrocymols  umgewandelt  worden.  Citronellal  liefert  durch  Iao- 
merisation  Isopulegol,  welches  bei  der  Oxydation  Ieopulegon*  giebt; 
letzteres  wird  durch  Uml  agerung  mit  Barythydrat  in  Pulegonttbergefuhrt: 

CHCH, 

^o^Nch, 


CHCH, 

CHCH, 

CH-CK 

H,(>/^|CHt 
H,cL          CHO 

CH^NCH, 

H,C^NCH 

CH,l      JcH-OH 

H,cL      JcO 

CH, 

C 

CH,     CH, 
Citronellal 

15h 

1 

c 

dk\    ch, 

Isopulegol 

ÖH 
C 

ch,  ch, 

Isopulegon 

Analog  giebt  Rhodinal*  das  Menthi 

>n: 

CHCH, 
CH,     CH,             >- 

CHCH, 
CH,     CH, 

H,d^JcO 


CH,     CH, 
Pulegon 


CH, 


CH= 


•CH, 
~^CH. 


XCH, 
]  21,  408  (1899). 


CH,     CO 
CH ■ CH< 


1  Vbbliy,  Bull.  [ 

*  TlBlumr  u.  Schmidt,  Ber.   30, 
33öl  (1B99). 

*  Bodveadlt,  Bull  [3]  33,  *58  (1900). 


Hibbies  u.  Eoedeb,  Ber. 
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IL  üeberßkrung  in  Derivate  des  Tetrahydrobenzol.  Die  Neigung,  sich 
mit  comJön airenden  Mitteln  zu  Tetrahydrobenzolderivaten  zn  isomeri- 
siren,  zeigen  besondere  die  Körper  mit  zwei  oder  mehr  Doppelbindungen: 
Citral,  G-eraninmsäurp,,  Linaolen,  Myrcen.  Zur  Erklärung  dieser  Conden- 
sation  wird  gewöhnlich  eine  Wasseranlagerung  und  Wiederabspaltong 
angenommen.  Meistens  treten  die  gebildeten  Produkte  in  zwei  Isomeren 
auf,  da  die  Wasserabspaltung  in  zweierlei  Richtung  erfolgen  kann. 

So  liefert  Citral  zwei  Cyclo-Citrale: 
CH,     CH,  CH,     CH,  CH,     CH, 


-"CCH, 
CH, 
,4-Cyelocitnl 

Analog   verläuft   die  Isomerisirung   von   Geranium  säure   in  a-  und 
/S-Cyclogeraniumsäure  (vgl.  Kap.  40,  Abschn.  V,  B.). 

Auch  bei  Derivaten  des  Citrals  mit  längerer  Kohlenstoffkette  erfolg* 
diese  Condeosation.  So  liefert  das  Citral,  mit  Aceton  und  Baryt  behandelt, 
ein  ungesättigtes  Keton,  das  sogenannte  Pseudojouon,  welches  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  zu  Jonon  invertirt  wird,  einem  herrlichen 
Geruchstoff,  der  intensiv  nach  Veilchen  riecht  und  dem  natürlichen 
Veüclienaroma  —  dem  Iron  —  nahe  verwandt  ist  (Tiemans  u.  Keüoer): 
(CH,),C-CH.CH,.CHtC-CHCHO  +  CH.COCH,— H,0  = 
I 


(CH,)1C-CH-CH,CH,.C=CH-CH=CH-CO.CH1 

CH, 

Pseudoionon 

(CH,), 


(CH,lb 

Ufi         HCH.CH:CH.CO.CH,    ->-    H,CöH-CH:CH.CO-CH, 
H,C  Ö-CHi  H,C         (Ih, 


X 
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in  Derivate  des  Tetrakydröbmxols. 


HC        CH0H:CHCO  OH,. 

HC        CH-CH, 

Iron  (Veilchenaroma) 

Wie  es  nun  gelungen  ist,  die  olennischen  Alkohole  und  Aldehyde 
in  eheliche  Terpene  überzufuhren,  hat  man  auch  wiederum  durch  Auf- 
spaltung der  cyclischen  Verbindungen  olefinische  terpenartige 
Derivate  erhalten  können,  welche  den  entsprechenden  natürlichen 
Substanzen  nahe  stehen. 

Wallach1  hat  das  Menthonitril,  welches  dnreh  Wasserabspaltung 
aus  dem  Menthonoxim  entsteht,  zum  Menthonylamin  reduetrt.  Dieses 
Amin  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  einen  Alkohol, 
welcher  durch  Oxydation  in  einen  rosenartig  riechenden  Aldehyd 
C10H,sO  umgewandelt  wird,  der  mit  dem  Citronellal  isomer  und  viel- 
leicht mit  Rhodinal  identisch  ist: 


CH, 

CH, 
CH 

CH, 
CH 

CH 

H,C/VNCH« 
H.cLJc— NOH 

HjC^NCH, 
*"    H.cl         CN 

+  <H 

"•r>H'         +N,0. 
H,cl         CH..NH,          *" 

CH 
CH 

CH,     CH, 

Menthonoxim 

>H 
4 

H.C          CH, 

Meutbonitril 

>!H 

C           ' 

CH,     CH, 

Menth  onylamin 

CH, 
CH 

CH, 

CH 

H,( 

i^'Nch, 

H,C' 

^NCH, 

H,cL  CH,-OH  *"    H,cL         CHO 

CH  CH 

i  i 

CH,     CH,  CH,     CH, 

Menth  onylalkobol  Menth  onylaldehyd 

'  WiLLicH,  Ann.  276,  302  (IBM);  396,  131  (1697). 
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Nachweis  des  Seckakohlmsloffrings 


Nachweis  des  Sechskohlenstoffringes  in   den 
Hexamethylen-  Verbindungen. 

Zur  Begründung  der  Constitution  aformehi,  welche  dem  Hexamethylen 
und  seinen  Derivaten  beigelegt  werden,  müssen  wir  zunächst  den  Sich- 
weis  erbringen,  dass  ihre  Moleciile   den  Sechskohlenstoffring  enthalten. 

Für  die  aus  aliphatischen  Verbindungen  entstehenden  Körper  hm-.. 
man  meistens  aus  der  Synthese  selbst  die  Bildung  eines  Sechskohlenstrifi- 
ringes  als  sehr  wahrscheinlich  folgern.  So  lässt  sich  aas  der  schon  be- 
sprochenen Synthese  des  Pimelinketoos  bei  der  trockenen  Destillation  de; 
Pimelinsäuren  Calciums  (S.  742)  an  sich  mit  ziemlicher  Sicherheit  daran:' 
schlieBsen,  dass  Bin  Hexamethylenderivat  entstanden  ist  Doch  erfordert 
dieser  Schluss  noch  eine  strenge  Begründung,  wie  sie  sich  aus  den 
folgenden  Erwägungen  ergiebt  Das  Produkt  hat  die  Zusammensetzung 
CsH10O,  während  ein  gesättigtes  Keton  mit  offener  Kette  die  Fora?. 
CgHjjO  besitzen  müsste.  Nach  dem  chemischen  Verhalten  und  den 
physikalischen  Bestimmungen  ist  das  Keton  nun  gesättigt;  demgemäß 
kann  sein  Molecül  nur  ein  ringförmiges  Gebilde  sein.  Wäre  in  seinem 
Molecül  ein  Drei-,  Vier-  oder  Fünf-Kohlenstoffring  vorhanden,  so  miete 
sich  an  diesen  Ring  eine  Seitenkette  schliessen.  Bei  der  Oxydation  des 
Pimelinketons  wird  nun  aber  normale  Adipinsäure  erhalten,  deren  Ent- 
stehung nur  zu  erklären  ist,  wenn  keine  Seitenkette  vorhanden  ist 
sondern  alle  6  Kohlenstoffatome  Glieder  des  Ringes  selbst  sind: 


CH, 

) 

30  - 


H,C         CH,  "  H,C 

CH, 


H,C         COOH 


Ebenso  geht  die  Constitution  des  Succinylobernsteinsänreesters  aM 
der  Synthese  nicht  mit  genügender  Sicherheit  hervor;  auf  folgenden 
Wege  lässt  sich  aber  seine  Natur  als  Hexameth vi en- Abkömmling  fest- 
stellen. Baeyer  hat,  wie  schon  S.  743 — 744  erwähnt  wurde,  den  Snc- 
cinylobenisteinsäureester  zum  Diketohexamethylen  verseift: 

CO 
H.Cr^NCH, 

I  +2CO,+  20DC1Hä. 

H.dJcH, 

Das  Diketohexamethylen  (Formel  I  in  der  unten  folgenden  Zusammen- 
stellung)  wird  nun  durch  Reduction  in  einen  zweifachen  Becundiren 
Alkohol  (Chinit,  Formel  II)  übergeführt,  in  welchem  sich  durch  partielle 
Behandlung  mit  Jodwasserstoff  die  eine  Hydroxylgruppe  durch  Jod  er- 
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in  den  Hexamethy  Im- Verbindungen.  763 

setzen  lässt;  in  dem  so  erhaltenen  Monojodhydrra  (III)  kann  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Jodatom  gegen  Wasserstoff 
ausgetauscht  werden;  man  erhält  dann  einen  einwerthigen  Alkohol  (IV), 
welch'  letzterer  durch  Oxydation  in  ein  Keton  (V)  übergeht,  das  eich 
als  identisch  mit  dem  durch  Destillation  von  pimelinsaurem  Calcium 
gewonnenen  Pimelinketon  erweist: 

CO  CH(OH)  CHJ 

H,C        CH,  B,Ö         CH,  H.C         CH« 

I        !  |  »-     II       T  I  *    III       |  |  *~ 

H.C         CH,  H,C         CH,  H.C         CH, 

CO  CH(OH)  ÜH(OH) 

CH,  CH, 

H,C  CH,  H,C         CH, 

H,C         CH," 
CH(OH)  CO 

Auf  Grund  dieses  Abbaus  ist  man  berechtigt,  im  Succinyloberastein- 
säurester  dieselbe  ringförmige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  wie  im 
Pimelinketon,  d.  h.  den  Kohlenstoffsechsring,  anzunehmen. 

Für  die  aus  Benzolderivaten  durch  Hydrirung  entstehenden  Körper 
muss  ebenfalls  erst  bewiesen  werden,  dass  in  ihnen  der  Koblenstoffsechs- 
ring  erhalten  geblieben  ist.  Im  Folgenden  soll  daher  gezeigt  werden, 
dass  die  Säure,  welche  man  durch  directe  Hydrirung  der  Benzoesäure 
erhält,  identisch  mit  den  auf  verschiedenen  synthetischen  Wegen  dar- 
gestellten Hexamethylencarbonsäuren  ist,  in  denen  der  Synthese  zufolge 
ein  Sechsring  enthalten  sein  muss. 

Bucheber1  hat  das  mehrfach  erwähnte  Pimelinketon  mittelst  Blau- 
säure in  sein  Cyanhydrin  umgewandelt  Dieses  Cyanhydrin  liefert  bei 
der  Vereeifung  a - Oxyhex am ethylen carbonsäure,  deren  Hydroxylgruppe 
durch  starke  Reduction  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werden  kann. 
Die  hiernach  entstandene  Hexamethylencarbonsäure: 

!^u  f         T^CN  f        ^COOH  !  >-COOH 


erweist  sich  nun  als  identisch  mit  dem  Hydrirungsprodukt  der  Benzoe- 
säure —  der  Hexahydrobenzoesäure. 

Auch  die  von  Perein  und  Hawobth  aus  Pentamethylendibromid  und 
Natriummalonester  erhaltene  Hexamethylencarbonsäure  (vgl.  S.  741  sub  a) 
ist  identisch  mit  der  durch  directe  Reduction  aus  Benzoesäure  gewonnenen 
Hexahydrobenzoesäure. 

1  Ber.  87,  1230  (1894). 
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WechselsciHgt    Uebergängc  zwischen  kydroaromatiscßten 


Noch  in  mehreren  Fällen  ist  der  Nachweis  gelungen,  dass  die  aus 
aliphatischen  Körpern  synthetisch  gewonnenen  Hexameihylenderivate 
identisch  mit  den  durch  Hydrinmg  der  Benzolabkömmlinge  erzeugtet 
Verbindungen  Bind.  Es  sei  hier  an  die  Synthese  der  Hexamethylen- 
dicarbonHäure(1.3)  von  pERKrajr.  {S.  T42)  erinnert,  deren  Erzeugnis»  dei 
von  Baeyeb  u.  Villioee  durch  Reduction  der  Isophtalsaure  erhnltenec 
Hexahydroisophtalsäure  in  allen  Beziehungen  gleicht.  Der  Weg,  dei 
Pehkin  einschlug,  läset  über  das  Vorhandensein  eines  Kohlenstoffsechs- 
ringes  in  der  Hexahydroisophtalsäure  keinen  Zweifel.  Ebenso  ist  da? 
von  Vorländer  aus  Acetobuttersäure  durch  Natrium  gewonnene  m-Diketr- 
hexamethylen  (vgl.  S.  744)  identisch  mit  dem  von  Meri-ing  durch 
Roduction  von  Resorcin  dargestellten  Dihydroresorcin. 

Für  die  natürlichen  Verbindungen  hat  man  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  für  das  Pimelinketon  den  Nachweis  des  Sechskohlenstoffringea  durch 
Oxydation  erbringen  können;  die  Einzelheiten  werden  später  im  speziellen 
Theil  genauer  besprochen  werden. 

Beziehungen  der  gesättigten  hydroaromatischen 
Verbindungen  zu  den  aromatischen  und  Rückschlüsse  auf  die 
Constitution  des  Benzols. 
Dass  der  Benzolkern  in  den  Hexamethylenring  übergeht,  ist  in 
Vorangehendem  an  einer  Reihe  von  Beispielen  gezeigt  worden;  aber  auch 
umgekehrt  können  Hexamethylenderivate  in  solche  des  Benzols  über- 
geführt werden;  vgl.  S.  81—82. 

Der  Ueb ergang  von  Benzol  in  Hexamethylen  ist  bei  der  KfcKui,f:"- 
scheo  Benzolformel  (vgl.  S.  50)  directes  Postulat,  da  durch  Addition  von 
sechs  Atomen  Wasserstoff  an  die  drei  Doppelbindungen  ein  seehaglieiie- 
riger  gesättigter  Kohlenstoffring  entstehen  muss: 
CH  CH, 

HCf/S*1CH  H,C 

MH  . 
HC^  ^JCB  H,CL        JCH, 

CH, 

Mit  der  CLAOs'schen  Diagonal-Formel  ist  er  ebenfalls  gut  vereinbar, 
wenn  man  annimmt,  dass  drei  Parabindungen  gelöst  werden.  Jedoch  ist 
die  Bildung  des  Hexamethylens  hier  nicht  unbedingt  nothwendig,  da  die 
Hydrirung  auch  in  anderer  —  wenn  auch  weniger  wahrscheinlicher  — 
Weise  stattfinden  kann;  wenn  z.  B.  eine  Ortho-  und  zwei  Para-Bindangen 
aufgehoben  würden,  so  entstünde  ein  Kohlenwasserstoff  C,Hlt  von  anderer 
Structur  (Dimethyltetramethylen): 

CH,-^  I     ^-CH, 


CH,- 


■^H/"' 
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Der  U ebergang  von  Benzol  in  Hexainethylen  ist  endlich  mit  der 
LADENBuso'schen  Prismenformel '  nnr  dann  vereinbar,  wenn  eine  Para- 
nnd  zwei  solche  Meta-Bindungen  gelöst  werden,  welche  nicht  von  den- 
selben Kohlcustoffatomen,  wie  die  zur  Sprengung  gelangende  Parabindung, 
ausgehen,  also  wenn  die  Bindungen  1.4,  3.5  nnd  2.6  aufgehoben 
werden : 

CH,(i) 
(S)H,(y^CH,(3) 


In  diesem  Falle  bleibt  aber  —  wie  die  Betrachtung  der  obigen 
Formeln,  in  welchen  die  Kohlenstoffatome  entsprechend  numerirt  sind, 
zeigt  —  nur  eine  Benzol-Parastellung  (1.4)  auch  Hexamethylen-Para- 
stellung,  wahrend  die  beiden  anderen  (5.2  bezw.  3.6)  zu  Hexamethylen- 
Ortho-Stellungen  werden. 

Mit  Hülfe  des  Succinylobernsteinsaureesters  lässt  sich  nun  beweisen 
(Baeyeb),  dass  dies  nicht  der  Wirklichkeit  entspricht2. 

In  dem  Succinylobernsteinsäureester  ist  unzweifelhaft  ein  Kohlenstoff- 
sechsring  enthalten,  wie  man  ans  dem  bereits  besprochenen  Abbau  zum 
Ketohexamethylen  ersieht.  Die  genauere  Constitution  des  EBters  ergiebt 
sich  aus  folgender  Betrachtung.  Es  Bind  zwei  Möglichkeiten  bei  der 
Synthese  aus  2  Mol.  Bernstein  säurecster  unter  Berücksichtigung  der 
Bildung  eines  Kohlenstoffsecbsringes  ins  Auge  zu  fassen,  wie  in  folgenden 
Formeln  veranschaulicht  wird: 

C,H,0        noOCH  COOC.H, 


J. 


/COOC.H,  , 

CH.CÖ       CH,  CH.-CO-CH 

I  I  »■  I  I 

CH.CO     -  CH,  CH,— CO— CH 

Cftb     ^COOCH,  \oOCH. 


COOC,HB     COOC.H, 


d^t/0000* 


CH.  CH, 

11-1 
II  CH,  CH,  CH      CH, 

COOC,H4      COOC.H,  COOC^H,       CO 

Wie  alle  Ketoderivate,  in  welchen  eine  Methylengruppe  neben  einem 
Carbonyl  vorhanden  ist,  verbindet  sich  der  Succinylobernsteinsäureester 
nach  Hantzsch  n.  Hbbbmank*  mit  salpetriger  Saure  zu  einem  Isonitroso- 

'  Erklärung'  der  Lad  ehbübo'  sehen  Prismen  form  ein  vgl.  S.  50  ff.;  73—74. 
*  Bakyeb,  Ber.  19,  428,   1797  (18B6);  83,  1276  (1890).     Ann.  246,    106  (1688). 
-  Vgl.  dizu  Ladbsbcro,  Ber.  19,  972  (1886);  20,  62  (1887);  28,  100T  (1890). 
■  Ber.  21,  1084  (1888). 
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derivat,  and  zwar  treten,  da  in  dem  Molecül  desselben  zwei  Methylen- 
gruppen zu  zwei  Carboxylgruppen  benachbart  sind,  zwei  Isonitrosogrnppen 
ein.  In  den  beiden  Fällen  mussten  hierdurch  Verbindungen  von  folgen- 
den Formeln  entstanden  sein: 


CO   /COOC.H» 


CO     ,COOC,H» 


!0  N30OCH, 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geht  aber  der  DiisonitrososuccinylobernsteiD- 
säure  ester  glatt  in  Isonitrosobernsteinsäure  über.  Die  glatte  Bildung  dieser 
letzteren  Verbindung  ist  nur  mit  der  in  Formel  II  angenommenen  Con- 
stitution vereinbar,  denn  bei  der  Spaltung  der  in  Formel  I  wiedergegeben  en 
Substanz  musste  1  Mol.  Bernsteinsäure  und  1  Mol.  D iiso nitro sobemateic- 


COOH 


Hieraus  geht  also  mit  Sicherheit  hervor,  dass  der  Succinylobernateinsänre 
ester  die  in  Formel  II  angedeutete  Constitution  eines  Paradiketohesa- 
methylen-ParadicarbonsäUTeesterB  besitzt 

Durch  Brom  wird  der  Succinylobernsteinsäureester  zu  einem  Benzol- 
derivat —  dem  p-Dioxyterephtalsäureester  —  oxydirt: 
H         COOC.H,  COOC.H, 

V  i 


COOC.H, 

Versucht  man  nun  diese  Umgestaltung  nach  der  Prismenformel  vorzu- 
nehmen, so  werden  je  zwei  der  vorher  nachweislich  am  Hexametbylen- 
ring  in  1.2-Stellung  zu  einander  befindlichen  Gruppen  bei  dem  Ueber- 
gang  zum  Prisma  in  Parastellung  gebracht: 


OOgl( 


Prismenfonrul  des  Benzols. 


|     i  Ncooca 


l  /u 


fl^COOCjH, 
COOC.H,    OH-C^^-^C— COOC,H, 


CO.« 


,C,H, 


Das  aromatische  Um  Wandlungsprodukt  des  SuccinylobernsteinBäureesters 
mlisate  also  eine  andere  Constitution  als  die  eines  p-üioxyterephtalsäuro- 
esters  besitzen.  Es  gelingt  nun  leicht  für  den  p-Dioxyterephtalsäure- 
ester  den  Constitution  abeweia  zu  erbringen.  Koknios1  oxydirte  das 
p-Xylohydrochinon,  Über  dessen  Constitution  kein  Zweifel  bestehen  kann, 
in  Form  aeines  Phoaphors&ureesters  und  erhielt  eine  Saure,  die  identisch 
ist  mit  der  p-DioxyterephtalBäure  aus  Succinylobernsteinsäurester: 

COOH 


CH,  COOH 

Tgl.  ferner  den  BAEYEB'schen  Beweis  Eap.  40,  Abscbn.  Y,  D. 

Constitution  der  ungesättigten  Hexametbylenderivate  oder 
partiell  hydrirten  aromatischen  Verbindungen. 

Schon  S.  1 1  und  56  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  gesättigten 
und  ungesättigten  Derivate  des  Hexamethylens  trotz  der  in  ihnen  enthal- 
tenen ringförmigen  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  nicht  den  Charakter 
von  Beuzolderivateu  besitzen,  sondern  sich  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  vollständig  wie  Derivate  der  Fettreihe  verhalten.  Aus  diesen  ana- 
logen Eigenschaften  laast  sich  auch  schon  mit  einiger  Sicherheit  der 
Schluss  ziehen,  dass  die  ungesättigten  Hexametylenderivate 
doppelte  Bindungen  enthalten,  welche  der  gewöhnlichen  dop- 
pelten Bindung  der  aliphatischen  Seihe  analog  beschaffen  sind: 


1  Hrymah  ku.  König«,  Ber.  20,  3300  (1887). 
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CH.-CH.-CH, 


CH.CH— CHCH, 
(norm.  Butylen) 


CH,— CH— CH 
(Tetrahydrobeiuwl) 


Hiergegen  ist  der  Einwand  möglieb.,  dass  auch  Kernbindungen,  wie 
sie  in  folgenden  Formeln  wiedergegeben  werden,  sich  ähnlich  verhalte 
könnten,  wie  Doppelbindungen: 


H.cL  JcH, 

[Tcttahydrobeuzol) 


Einerseits  ist  nun  von  Baeteb  anf  experimentellem  Wege  durch 
das  Studium  der  Bromadditionsprodukte  der  Hydro  terephtaleäureo  gezeigt 
worden,  dass  thatsächlich  in  den  ungesättigten  Hexamethylenderivaui. 
doppelte  Bindungen  nachweisbar  sind  (siehe  unten);  andererseits  liegt  die 
beste  Widerlegung  der  Annahme  von  Kernbindungen  darin,  dass  vir 
unter  den  Terpenkörpern  eine  ganze  Reihe  Substanzen  kennen,  in  deren 
Molecülen  solche  Kernbindungen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzu- 
nehmen sind,  und  die  sich  ganz  anders  verhalten  wie  die  partiell  hydrirten 
aromatischen  Verbindungen.  Allerdings  ist  die  Constitution  dieser  Pro- 
dukte noch  nicht  durch  vollständige  Synthese  begründet 

Beweis  von  Baeteb: 

1)  Die  Tetrahydroterephtalsäuren  enthalten  keine  Parabindfin;. 

Die  möglichen  Formeln  für  die  beiden,  strueturiaomeren  Tetrabydroterephiil- 
B&uren  sind  folgende: 


COOH 

i 


s 


V 

H  COOH 


COOH 


rf-%, 


!OOH 


COOH 


unter  welchen  die  Symbole  a  und  a'  mit  der  gewöhnlichen  Doppelbindung,  b  uui 
b'  mit  Parabindung  versehen  Bind.  Enthielte  nun  die  TetnbydroterephtalsEure  der 
Formel  a  beztr.  b  eine  Parabindung,  ho  müaste  sie  bei  der  Addition  von  Bivm- 
waBHerstorf  die  a - MonobromheiHhydrophtal säure  und  bei  Aufnahme  von  2  Atomen 
Brom    die   a  a'-Dibromheiahydroterephtalsäure  liefern: 


byLiOogle 


den  ungesättigten  HexamethyUrtderivatm. 


COOH  H  COOH 

i  V 


COOH  Br        COOH 

i  V 


COOH  &        COi 


COOH  Bi       COi 


Dies   ist  nun   nicht   der  Fall,   sondern  die   Reactionen   verlaufen  —   wie   nach 
Formel  a  «u  erwarten  ist  —  im  Sinne  folgender  Gleichungen  (X»Carbcayl): 


X         H 

V 


X         Br 


Beslsse  nämlich  das  Additionsprodnkt  von  Bromwasserstoff  an  die  Tetrahydroaaure 

die  Formel 

X         H 


eo  müsste,  da  bei  der  Bromirung  von  Carbon säuren  die  Bromalome  in  a-Stellung 
zur  Carboxylgrnppe  treten  (vgl.  Bd.  I,  8. 710,  718—718),  bei  der  weiteren  Einwirkung 
von  Brom  auf  diese  Säure  eine  dibromirte  Verbindung  der  Formel  I  (siehe  unten) 
entstehen,  die  identisch  sein  müsste  mit  der  durch  directe  Bromirung  der  Hexa- 
hydroterephtalsfture  entstehenden  aa'-Dibromsäure.  Die  Biomirtmg  führt  aber  nicht 
zu  einer  Säure  der  Formel  I,  sondern  zu  einer  Saure  der  Formet  II: 


wie  sich  durch  das  Verhalten  der  Verbindung  bei  der  Reduction  erkennen  läset. 
Die  a,  B'-Dibromhexahydroterephtalsanre  giebt  nämlich  hierbei  unter  Ersatz  des 
Uroma  durch  Wasserstoff  Hexahydroterephtalsaure,  wahrend  die  DibromsSure,  welche 
man  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhalt,  unter  Abspaltung  des  Broms  die  Tetra- 
hydroaiure  regenerirt,  von  welcher  ..man  ausgegangen  ist: 

V.  Hirn  q.  Jacomo»,  org.  Cham.    II.  «     (Mai   02.) 
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V         Y        Y 

Q Q< 

*^r      ^     rf^x      rf^i 

Dieses  Verhalten  von  dibromirten  Verbindungen  zeigen  die  Körper  der  aliphatischen 
und  hydroaromatiechen  Reihe  gemeinsam.  Sind  die  beiden  Bromatome  an  benach- 
barte Kohlenstoffatome  gebunden,  so  werden  sie  bei  der  Reduction  mit  Zinkstanb 
und  Essigsäure  unter  Bildung  einer  doppelten  Bindung  zwischen  diesen  beiden  Kohlen- 
stoffatomen  herausgenommen ;    z.  B.   liefert  n,  jf-Uibi-ombuttersKure  die  Crotonsiure: 

CH,-CHBrCHBr-COOH    — ►     CH,.CH-CHCOOH. 
Bind  dagegen  die  beiden  Bromatome  nicht  benachbart  und-  befindet  sieb  zwischen 
beiden   eine  Methylengruppe,   so   wird  hei  der  Reduction   an  Stelle   der  Bromatome 
Wasserstoff  eingeführt;  z.  B.  liefert  die  a,  j'-Dibromvaleriana&ure  hierbei  Valeriansaure: 

CH,-CHBr-CH,.CHBr-COOH  HE  -  CH,-CB,.CH,-CH,.COOH  +  2HBr. 
Auf  Qrund  des  geschilderten  Verhaltens  mues  daher  angenommen  werden,  dass  die 
beiden  Bromatome  sich  auch  in  dem  Dibromid  der  TetrabydrosAure  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  befinden,  und  dass  letztere  selbst  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  solchen  Atomen  enthalt1 

Eine  analoge  Betrachtung  des  Verhaltens  der  zweiten  Tetrahydroeaare  (Formel 
a'  bezw.  b'  auf  S.  768)  gegen  Brom  lehrt,  dass  auch  in  dieser  Sture  keine  Para- 
binduog,  sondern  eine  gewohnliche  Doppelbindung  vorhanden  ist.  Hätte  nämlich 
diese  Tetrahydroaäure  eine  Parabindnng,  bo  würde  sie  mit  Brom  ein  Produkt  liefern, 
in  dem  sich  die  Bromatome  in  der  Para- Stellung  befinden: 
H  X  H  X 

Y  V 


identisch  sein  mit  dem  aus  einet 
ition  von  2 Mol.  Bromwasserstoffen 
H         X  H         X 

V  V 


Dieses  Dibromid  miisste  identisch  sein  mit  dem  aus  einer  wohl  bekannten  Dihydro- 
terephtalsäure  durch  Addition  von  2  Mol.  Brom  Wasserstoff  entstehenden  Dihydrobromid. 


1  Babys»,  Ann.  251,  258  (1886). 

3iSitizedby  Google 


den  ■ungesättigten  Hexamethylenderivaten.  771 

Letxteres  giebt  nun  bei  der  Beduction  Heiahydroterepbtalsa'ure,  während  das  Di 
bromid  jener  Tetrabydroaäure  dabei  die  ursprüngliche  Tetrahydrosäare  regenerirt. 
Die  doppelte  Bindung   inuss    also  auch  hier  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlen- 
stofiatomen  sieb  befinden. 
2)    Die  DihydruBäuren   enthalten  keine  Parabindungen. 

Der  Dimethylester  der  symmetrischen  Dihydrosäure  addirt  zwei  und  vier  Atome 
Brom.  Enthielte  nun  die  Säure  awei  Parabindungen,  so  musste  die  Bildung  des 
Dibromids  foigendennassen  formiilirt  werden? 

H    COOCH,     H    COOCH, 

» V         •  V 


H   COOCH,     a   COOi 


COOCH,  H        COOCH, 

während  die  Annahme  von  Doppelbindungen  zur  nachstehenden  Formulirang  führt: 
H         COOCH,        H         COOCH, 


V 


H        COOCH,       H        CO' 


IO0CH, 

Die  Formel  2)  musete  bei  der  Redaction  eine  TetrahydrosKure,  4)  dagegen  Riick- 
bildnng  der  Dihydrosäure  ergeben.  Letztere»  entspricht  dem  thateäcb  liehen  Versuchs- 
ergebnise;  also  enthält  die  in  Rede  stehende  Dihydroterephtals&ure  keine  Paiabindung. 

Stereocbemie  der  Hexamethylen-Verbindungen. 

Bei  der  Besprechung  der  Erfahrungen  über  Gliederzahl  von  Kohlen- 
stofiringen  und  der  stereochemiseben  Deutung  derselben  (vgl.  S.  3 — 7) 
sind  an  der  Hand  der  BAxra&'schen  Spannnngstheorie  die  theoretischen 
Gesichtspunkte  auseinandergesetzt  worden ,  welche  zu  der  Annahme 
führten,  dass  die  Bildung  von  fünf-  and  sechsgliedrigen  Kohlenstoff- 
ringen gegenüber  weniger-  oder  mehrgliedrigen  Systemen  besonders  er- 
leichtert ist  Bei  dieser  Gelegenheit  ist  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  eine  Spannung  im  Molecül  des  HexamethylenB  sich  nur  dann  als 
nothwendig  ergiebt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Schwerpunkte  der  sechs 
KohlenBtoffatome  in  einer  Ebene  liegen.  Dieselben  können  sich  aber  auch 
ohne  jedwelche  Spannung,  wie  Sachse1  ausgeführt  bat,  zu  einem  Ringe 


1  Saohbc,  Ber.  23,  1363  (1890).    Ztichr.  f.  physik.  Chem.  10,  203  (1892);  II, 
5  (1893). 
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schlieasen,  and  zwar  auf  zweierlei  Weise  (Normalconfigurationen  des 
Hoxamethylens).  Denkt  man  sich  die  sechs  Kohlenstoffatome  als 
Tetraeder  zu  einem  Hinge  zusammengefügt,  wie  in  folgendem  Bilde  ver- 
anschaulicht wird: 


so  erhalt  man  die  erste  Normalconfiguration  des  Hexamethylens,  wenn 
sich  die  Schwerpunkte  dreier  von  diesen  Tetraedern  —  1.3.5  —  diesseits 
der  Ebene  des  Papiers,  diejenigen  von  2.4.6  aber  jenseits  befinden. 
Die  zweite  Normalconfiguration  entsteht,  wenn  die  Schwerpunkte  zweier 
Tetraeder  —  1.4 — diesseits,  die  der  anderen  —  2.3.5.6  —  aber  jenseits  rohen. 
In  beiden  Fallen  kann  man  durch  die  zwölf  nicht  an  der  Ringbildung 
betheiligten  Tetraederecken  drei  Ebenen  legen,  zwei  äussere  und  eine 
innere.  In  den  beiden  äusseren  Ebenen  liegen  in  Fall  I  je  drei  Ecken, 
in  der  mittleren  sechs  Ecken;  in  Fall  II  befinden  sich  in  der  mittleren 
sechs,  der  einen  äusseren  zwei  und  der  anderen  vier  Ecken. 

Fallt  mau  von  den  oben  unterschiedenen  Raumformeln  eine  Protection  in  der 
Seitenansicht  auf  die  Flache  des  Papiers,  eo  erhalt  man  fflr  beide  Falle  folgende 
Bilder,  in  denen  die  starken  Hittelstriche  äussere  TetrsSderkanten,  die  drei  Lfiags- 
linien  die  durch  die  Ecken  der  Tetraeder  gelegten  Ebenen  bedeuten: 


Fall  I.  Fall  IL 

Sind  nun  die  12  Ecken  mit  12  Atomen  Wasserstoff  beladen,  so  können  die  Tetra- 
eder 1.3.5  im  Fall  I,  beaw.  1,4  im  Fall  II,  ihre  Lage  zur  Hittelebene  dnrch  Drehung 
nach  der  entgegengesetzten  Seite  mit  2.4.6,  bezw.  6.2.3.5,  vertauschen;  es  bildet 
sich  aber  hiernach  wieder  dieselbe  Modification  des  Hexamethylens.  Anders  liegen  die 
Verhältnisse,  wenn  ein  Wasserstoff  durch  eine  andere  Gruppe  ersetzt  wird.  Dann 
ergeben  sich  zwei  Möglichkeiten,  indem  die  neue  Gruppe  R  steh  entweder  in  einer 
der  Aussenehenen  oder  in  der  Innenebene  befindet,  wie  dies  die  nachstehenden 
Figuren  für  Fall  I  andeuten: 


Bei  Fall  II  verbalt  es  sich  ebenso. 
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Diese  Vorstellung  über  die  Configuration  des  Hexametbylenringes  ist 
ebenso  einfach  als  plausibel;  doch  findet  sie  keine  Stütze  in  der  Anzahl 
der  beobachteten  Isomeriefälle.  Nach  ihr  wäre  die  Möglichkeit  gegeben, 
dass  schon  die  Monosubstitutzons-Produkte  in  isomeren  Formen  existiren; 
thatsächlich  ist  aber  bisher  immer  nur  eine  Form  aufgefunden  worden. 
Vorläufig  ist  daher  die  SAOHBE'sche  Auffassung  des  Hexamethylens  ohne 
praktische  Bedeutung. 

Allgemein  wird  dagegen  die  von  Babykk  entwickelte  AnBehauung 
über  die  Constitution  des  Hexamethylens,  nach  welcher  die  sechs  Kohlen- 
stoff-Centren  in  einer  Ebene  gelagert  sind,  bevorzugt,  da  sie  im  Ein- 
klang mit  den  bisher  aufgefundenen  Isomerien  steht 

Die  Raumisomerie  bei  gesättigten  Hexametkylen- Verbindungen. 

Auf  8.  1  7  ff.  ist  bereits  die  Raumisomerie  bei  den  Trimetbylen- 
und  Tetramethylen-Dicarbonsäuren  besprochen  worden;  des  Zusammen- 
hangs halber  und  weil  diese  Art  der  Isomerie  gerade  bei  den  Hexa- 
methylenderivaten  entdeckt  und  zuerst  gedeutet  wurde,  sollen  die 
Anwendungen  der  Theorie  auf  den  Hexamethylenring,  welche  derjenigen 
in  der  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Pentamethylen-Grnppe  ganz 
analog  sind,  noch  einmal  dargelegt  werden. 

Denkt  man  sich  sechs  Kohlen  Btoffmodelle  (vgL  Bd.  I,  S.  666—667 
Anm.)  mit  je  einem  Stab  untereinander  zu  einem  Ringe  derart  ver- 
bunden, dass  die  Centren  der  sechs  Atome  in  einer  Ebene  sich  befinden 
und  die  beiden  nicht  an  der  Ringbildung  betheiligten  Axen  eines  jeden 
Atoms  nach  aussen  zu  liegen  kommen,  so  kann  man  drei  Ebenen 
unterscheiden:  diejenige,  welche  die  Centren  der  sechs  Kohlenstofiatome 
enthält,  und  diejenigen,  welche  man  durch  die  Endpunkte  von  je  sechs 
Axen,  die  sich  auf  der  einen  und  anderen  Seite  der  Ringebene  der 
Kohlenstoffatome  befinden,  ziehen  kann: 


In   diesem   Schema,  welches  die  gesättigte  Wasserstoffverbindung   des 
Sechsrings  darstellt,  bedeuten  die  Zeichen  u  und  o:  unten  und  oben. 

Sind  alle  zwölf  Axen  mit  Wasserstoff  verbunden,  so  erhält  man  das 
Hexamethylen,  welches  keine  geometrische  Isomerie  zeigen  kann.  Er- 
setzt man  nun   eines  der  Wasserstoffatome  durch  eine  andere  Gruppe, 
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z.  B.  Carboxyl,  so  kann  auch  die  nunmehr  entstehende  Verbindung  — 
z.  B.  Hexahydrobenzoesaure  —  nur  in  einer  Form  existiren,  wie  auch  durch 
die  experimentellen  Befunde  bestätigt  wurde.  Ändere  wird  es  aber,  wenn 
noch  ein  zweites  Wasserstoffatom  an  einem  der  Übrigen  Koblenstoff- 
atome,  z.  B.  in  4-Stellung,  durch  eine  gleiche  Gruppe  ersetzt  wird: 


X(ol/j*  »,\   X(o)  /}  <\    X(o) 

i\  .        .  /\  K  ,  y\ 

\|. i/  X«\. .'/ 


Je  nachdem  die  beiden  X  die  Stellung  1  o  und  4  o  oder  1  a  und  4  o 
einnehmen,  erhält  man  zwei  räumlich  verschiedene  Formeln.  Die  noch 
möglichen  Stellungen  1  u,  4  u  und  1  o,  4  u  bedingen,  wie  leicht  ersicht- 
lich, keine  weiteren  Isomerietälle,  da  sich  bei  geeigneter  Drehung  des 
Modells  ihre  Identität  mit  den  ersten  beiden  ergiebt. 

Diese  geometrische  Isomerie  lässt  sich  auf  du  Vorhandensein  von  zwei  relativ 
asymmetrischen  Kohlenstoffs  tomen  (I  und  4)  zurückführen.  Bei  genauerer  Betrach- 
tung der  beiden  Modelle  mit  zwei  Substitucuten  stellt  sich  nämlich  heraus,  dass  es  nich: 
gleichgültig  ist,  ob  man  vom  Kohlenstoff  I  ans  nach  rechts  oder  nach  links  in  dem 
Ringe  geht  Die  beiden  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  1,  welche  zur  Bildung  da 
Sieges  dienen,  sind  also  nicht  gleich  gebunden.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall  bei 
Kohlenstoffatom  4.  Beide  Formeln  erhalten  also  je  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff 
atome.  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  relativer  Asymmetrie  und 
absoluter  Asymmetrie  der  Kohlenstoffatome  äussert  sich  indessen  darin,  das* 
ein  Körper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  bei  absoluter  Asymmetrie 
Modificationen  bildet  (vgl.  Bd.  1,  S.  667—669,  723),  von  denen  je  zwei  en&ntiomorphe 
Formen  darstellen,  bei  relativer  Asymmetrie  dagegen  nur  in  zwei  Formen  auftreten 
kann,  die  mit  ihren  Spiegelbildern  identisch  sind.  Die  Asymmetrie  der  beiden  relativ 
«symmetrischen  Kohlenstoffatome  ist  durch  einander  bestimmt,  wahrend  die  Asym- 
metrie eines  absolut  asymmetrischen  Kohlen stoffatoms  unabhängig  vom  Vorhandensein 
der  Asymmetrie  an  anderen  Stellen  des  MolecQls  ist  Wenn  man  von  zwei  absolu; 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  einem  die  Asymmetrie  nimmt,  so  bleibt  gleit:!. 
wohl  der  asymmetrische  Charakter  des  Molecüls  beibehalten.  So  i.  B.  entsteht  aii 
der  Weinsäure  durch  Beseitigung  der  Asymmetrie  an  einem  Kohlenstofiatom  Aepfei- 
säure,  welche  noch  in  zwei  optisch  activen  enantiomorphen  Formen  auftritt: 
COOH  COOH 

•  HC -OH  CH, 

•  HC-OH  -HC-OH 

COOH  COOH 

Aus  der  Hexahydrotcrephtal säure  wird  aber  bei  Fortnahme  eines  Carboxyls  Hru- 
by drobenzo  6s  äure  gebildet,  die  nur  in  einer  Modification  bekannt  und  theoretisoL 
möglich  ist.  Baeyer1  vergleicht  die  räumliche  Isomerie  der  Heiahydroterepht al- 
säuren  mit  derjenigen  der  Fumur-   und  MaleTo-Sänre.     Denn  wenn  man  sich  äit 

1  Ann.  245,  126  (1888). 
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doppelten  Bindungen  in  der  Fumar-  und  Mäkln- Säure  als   einen  Bing  vorstellt,   eo 
sind  auch  hier  zwei  relativ  asymmetrische  Kohlenstoßatome  enthalten: 


y 


H      CO.H 
Maleinsäure 


V 


H         CO.H 
malelnoHe  Hexahydroterephtal  saure 


y 


V" 


:o,c       h 

Fumarsäure 


HO.C  H 

fumarolde  Hexahydroterepht&lsäure 


In  den  Benennungen  werden  die  Ranmisomeren  dieser  Art  durch 
Beifügung  des  Index  „eis"  oder  „traas"  gekennzeichnet:  „eis",  wenn 
die  beiden  Substituenten  auf  der  einen  Seite  der  Ringebene,  „trans", 
wenn  sie  auf  verschiedenen  Seiten  der  Ringebene  sieb  befinden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  422—423  n.  Bd.  II,  S.  17).  Diese  räumliche  Isomerie  laut 
sich  nun  bei  gesättigten  Derivaten  stets  voraussehen,  wenn  sich  Sub- 
etituenten an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  des  Ringes  befinden.  Sie 
kann  aber  auch  bei  ungesättigten  Verbindungen  auftreten;  so  existirt  die 
symmetrische  Dihydroterepbtalsäure  in  zwei  Formen: 


H         CO,H 


CO,H 


CO.H 


^ 

X 


Die  Erkenntnis«  der  Theorie  der  räumlichen  Isomerie  ist  für  die 
hydroaromatische  Chemie  wie  für  die  Chemie  der  Torpen-Körper  von 
gleicher  Wichtigkeit  und  ist  auch  bei  letzterer  Gruppe  zum  Gegenstand 
eingehender  Untersuchungen1  geworden. 


1  Vgl.  Babteb,  Cia-trana- Isomerie  in  der  Terpenreihe:    Bei-.  26,  2681  (1893).  - 
GtHBBBxo,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  420.  —  Wallich,  Ann.  300,  278  (1898), 
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Conßgwativn  des  ungesättigten  BexamethyUnriTtgs. 
Man  kann  den  einfachsten  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  der  Hexamethylen- 
reihe  —  das  Ot/clohexm  oder  Tetrabydrobenzol  i 

CH-CH.-CH, 

CHCH.CH, 
—  als  ein  Aethylen  betrachten,  in  welchem  2  Wasser  atoffatomc  an  den  beiden  Aethyleii 
Kohlenstoffatomen  durch  die  zweiwerthige  Kette  —  CH,'CH,-CH,-CH,  —  vertrete 
sind.  Diese  Betrachtungsweise  führt  uns  auf  die  von  der  Theorie  in  Aussicht  ge- 
stellte Möglichkeit,  dass  der  Eingriff  jener  Vierkohlenstoffkette  in  eis-  oder  trans- 
Stellung  erfolgen  konnte.  Es  könnten  also  zwei  Tetrahydrobenzole  existiren,  deren 
isomerie  sich  wie  diejenige  der  Maleinsäure  und  Fumarsäure  erklären  lassen  würde: 
H  CO,H  H  CO.H  CH,  CH,      H 

□  c  ;         h,cL/ch  H— e 

H         CO.H  COJIH  *  H,0— — -CH, 

Maleinsäure  Fnmara&nre 

Obgleich  diese  Frage  schon  Öfters  diacuürt  worden  ist,  haben  sich  bisher 
weder  für  noch  gegen  die  Existenz  einer  solchen  Isomerie  sichere  Beweise  erbringen 

Beim  Tetrabydrobenzol  wird  es  sehr  schwer  sein,  darüber  auf  experimentellen! 
Wege  Aufschlags  su  erhalten '.  Vielleicht  lassen  sich  diese  Verhältnisse  aber  leichter 
bei  der  Tetrabydrophtalsäure  studiren,  welche  die  doppelte  Bindung  zwischen  des 
beiden  Carboxylgrnppen  besitzt: 

CH,     CO.H  CH,         pO,H 

H,C- 


-^»ci 


^c\>"\  I     co,h    _ 

CH,     CO,H  H,C — ^>CH, 

maloinoide  Tetrahydrophtalsäure  fumarolde  Tetrahydrophtalsäure 
Bei  dem  Eingriff  der  Vierkohlenstoffkette  in  die  trau s-Aethylen- Stellung  würde 
sich  eine  grössere  Spannung  (vgl.  S.  5  ff.)  einstellen,  als  beim  Eingriff  in  die  cis- 
Stellung.  Man  darf  aus  diesem  Umstand  aber  kaum  den  Schluss  ziehen,  dass  die 
Existenz  der  trans-Verbindung  unwahrscheinlich  ist;  bedingt  doch  die  Doppelbindung, 
die  man  ja  als  einfachsten  Fall  eines  Kohlenstoffringes  betrachten  kann,  eine  grossere 
Spannung  als  irgend  ein  anderes  cvclisches  System,  da  die  Ablenkung  der  an  ihr 
beteiligten  Valenzen  &4°44',  beim  Trimethylenring  aber  nur  24*44'  betragt 

Systematik  und  Nomenclatur  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  und  Terpen-Körper. 

Ebenso  wie  man  in  der  Fettreihe  die  Constitution  der  ungesättigten 
Substanzen  von  den  entsprechenden  gesättigten  abzuleiten  pflegt,  erweist 

1  Vgl.  J.  Wibhcbsus:  „Ueber  die  geom.  isomeren  Dimethyläthylene",  Ann.  313, 

207  (1900). 
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es  sich  auch  hier  als  zweckmässig,  die  Betrachtung  der  vollständig 
hydrirten  Verbindungen  stets  an  die  Spitze  zu  stellen,  aus  diesen  dann 
die  Abkömmlinge  mit  einer  oder  mit  mehr  ungesättigten  Bindungen 
successive  zu  entwickeln. 

Mit  den  eigentlichen  Hexamethylenderivaten  ist  eine  Gruppe  von 
natürlich  vorkommenden  Verbindungen  bezw.  Umwandlungsprodukten 
natürlicher  Verbindungen  durch  vielfache  Uebergänge  (s.  S.  781 — 782) 
nahe  verknüpft,  in  deren  Molecülen  der  Sechsring  nicht  der  einzige  cyc- 
lische  Complex  ist;  man  kann  sie  sich  aus  eigentlichen  Hexamethylen-Ver- 
bindungen  durch  Austritt  von  Wasserstoff  unter  Herstellung  einer  Kern- 
bindung (Brückenbindung)  —  d.  h.  unter  directer  Verknüpfung  von 
Kohlenstoffatomen,  welche  vorher  nur  inöürect  mit  einander  verbunden 
waren  —  abgeleitet  vorstellen,  z.  B.: 

H,C      CH,  CH,     CO  H,C      CH,  CH,  CO 

Ihrer  Constitution  nach  wären  sie  streng  genommen  bei  den  mehr- 
kernigen Verbindungen  (Gruppe  D,  Bd.  II  Th.  II  S.  1  ff.)  zu  besprechen; 
dieser  Trennung  von  den  nahe  verwandten  einkernigen  Hexamethylen- 
derivaten  stehen  aber  didaktische  Gründe  entgegen.  Daher  sind  die 
mehrkernigen  Verbindungen  der  oben  bezeichneten  Art  in  diesem 
Abschnitt  mitbehandelt  worden,  soweit  dies  mit  Rücksicht  auf 
ihre  Beziehungen  za  den  einkernigen  Hexamethylenderivaten 
wttnschenswerth  erschien. 

Demnach  ergiebt  sich  für  die  in  diesem  Abschnitt  zu  besprechenden 
Verbindungen  die  Eintheilung  in  zwei  grosse  Hauptgruppen,  deren 
besondere  Merkmale  in  Folgendem  formulirt  werden  mögen: 

1.  Die  eigentlichen  Hexamethylendcrlrate,  einschliesslich  der 
monoeyclichen  Terpen-Körper.  Die  gesättigten  Derivate  enthalten  nur 
einen  cyclischen  Ring  —  den  Sechskohlenstoffring.  Die  ungesättigten 
Abkömmlinge  enthalten  keine  Kernbindungen,  sondern  nur  doppelte 
Bindungen,  welche  sich  der  gewöhnlichen  ungesättigten  Kohlenstoff- 
bindung  der  Fettreihe  ähnlich  verhalten: 

CH,  CH, 

CH,  CH, 

^fi^"^pR,  H.G^NCH,  HjCf^^CH  H,C^*s*jOH 


:h,  h,cIJch 

!H,  <£ 


C 

hcjL/Ich, 


CH,  CH.-CH— CH, 

(Heiamethjlen)        (Tetrohydiobenzol)  (Dihydroxylolj  (Dihydrocymol) 
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II.  Potycyellsche  Terpen-  Körper.  Dieselben  enthalten  Kern- 
bindungen,  welche  zur  Bildung  polycyclischer  Systeme  führen  und  sich 
durch  ihre  Festigkeit  von  der  gewöhnlichen  doppelten  Bindung  unter- 
scheiden.   Beispiele : 

CH, 

CHCH, 


Carapher 


Die  Chemie  der  eigentlichen  Hexametbylenderivate  —  die 
erste  der  obigen  Hauptgruppen  —  ist  in  zwei  Untergruppen  getheilt: 

Gruppe  I  A.  Derivate  der  hydrirten  Benzole  mit  Aus- 
schluss der  hydrirten  Cymol-Derivate.  Diese  Gruppe  schlieft 
sich  den  isoeyclischen  Verbindungen  von  anderer  Kohlenstoffringzaiii 
(S.  16 — 40)  eng  an,  enthält  aber  eine  grössere  Anzahl  in  der  Natur  vor- 
kommender Produkte.  Besonders  hervorgehoben  zu  werden  verdienen 
einerseits  die  Dicarbonsäuren  (namentlich  die  Hydroterepthalsäuren), 
weil  an  der  Hand  ihres  Studiums  die  Eigenschaften  der  Hexamethylen- 
derivate  grundlegend  festgestellt  wurden,  und  andererseits  die  Eetone. 
Die  Chemie  der  letzteren  besitzt  im  Hinblick  auf  die  in  der  Grnppe  1B 
behandelten  natürlichen  Eetone  der  Terpenreihe  Bedeutung. 

Das  Hexamethylen  CflH]3  erhält  nach  der  Genfer  Nomenclatur 
den  Namen  Oycioh&mn,  das  Tetrahydrobenzol  CBH]0:  Oydohtxm  und 
das  Dihydrobenzol  C8HB:  Oyclohezadien.  Aus  diesen  drei  GrondformeD 
lassen  sich  die  Bezeichnungen  der  übrigen  Körper  ableiten.  Bei  den 
substituirten  Hexahydroverbindungen  macht  man  die  Stellung  der  Suh- 
stituenten  durch  Zahlen  kenntlich,  indem  man  die  Regeln  befolgt,  welche 
S.  75 — 76  für  die  Nummerirung  der  Benzolderivate  nach  den  Genier 
Beschlüssen  wiedergegeben  sind.  Die  Hexahydro-p-toluylsäure  ist  darnach 
z.  B.  I-Mdhyloyctohexancarbonaäure  (4): 
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COOH 


Die  Ketone  werden  wie  gewöhnlich  durch  Anhäugung  der  Silbe  „on" 
diarakterisirt;  so  heisst  das  Kotohexamothylen:  Cyclohexanon.  Bei  den 
altylirten  Derivaten  zählt  man  wieder  von  einem  der  Kohlenstoffatorae 
aas,  welches  ein  Alkyl  tragt: 


CH, 

CH 
H,Cb  *    iCH, 
H.CB      SCO 

ch; 

1-Mttityl-CyeloJiexcuwn  (3) 


1.3-DimethYlcrclohexanon  (6) 


Die  doppelte  Bindung  kann  man  mit  J  bezeichnen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  491)  und  als  Index  die'  Zahl  desjenigen  Kohlenstoffatoms  hinzufügen, 
von  dem  sie  ausgeht: 


vuva 


H         COOH 

A '  -Te  trahy  drotei'eph  talsöure 
ä'-CycMmxendicarbomäure  (1.4) 


H.O'^'SCH 
HoLJcH, 


COOH 

J'-'-DihydroterephthalttHure 
'-Oyclohexadüfndiaarbonsäure  (1.4) 


A  t-l-liethylcyclohexet 


Doch    genügt    bei    den    nach    den   Genfer    Beschlossen    vom   Stamme 
Cyclobexan  abgeleiteten  Namen  auch  die  einfache  Anfügung  der  Ziffer 
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an  das  die  Doppelbindung  bezeichnende  Wortelement  „eo",  wodurch  man 
für  die  zuletzt  angeführten  Beispiele  die  Namen  erhält: 

Oyclohexm  (l)-dicarbonsäure  (1.4),  Oydohexadim  (l.4)-dicarbonsäwe  (1.4), 
■lMethyIcyclohexm(l)-on  (5). 

Gruppe  IB.  Die  Derivate  der  hydrirten  Cymole  (Chemie 
der  inonocyclisch.cn  Terpen-Körper).  Die  Gruppe  umfasst  in  der 
Natur  vorkommende  Verbindungen,  deren  künstlich  gewonnene  An- 
kömmlinge und  durch  Synthese  entstehende  Derivate.  Obgleich  Et 
nach  dem  heutigen  Stande  dar  Wissenschaft  nicht  als  verschiedenarb; 
von  den  Hydroderivaten  der  Übrigen  Benzolkohlenwasserstoffe  aufgefaßt 
werden  können,  ist  es  für  jetzt  noch  vornehmlich  ans  didaktischen 
Gründen  zweckmassig,  die  Derivate  der  hydrirten  Cymole  zusammen- 
hängend in  einer  besonderen  Abtheilung  zn  behandeln.  Die  systema- 
tische Benennung  der  einzelnen  Körper  bietet  bei  Benutzung  de? 
Schemas,  welches  Bazybh1  angegeben  hat,  keine  Schwierigkeit  (vgl. 
Einleitung  zu  Kap.  41). 

Die  polycyclischen  Terpen-Körper  (zweite  Hanptgrappe)  ent- 
halten, so  weit  sich  bis  jetzt  übersehen  lässt,  combinirte  Ring- 
systeme  des  Hexamethylens  mit  dem  Trimethylen,  Tetra- 
methylen und  Pentamethylen.  Man  kann  einer  Systematik  der- 
selben deshalb  folgende  Gruppirung  zu  Grunde  legen: 

Gruppe  IIA;  Abkömmlinge  des  Trimethylen-Hexamethylens;  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Caran: 


Gruppe  II  B:   Abkömmlinge  des  Tetramethylen-Hexamethylens;  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Pinan: 


CH-CH, 

HjC-"""^  Ca/ CH 

ICH.-C 

H,C^^^  ^^CH, 

CH 

1  Ber.  27,  438  (189*). 

at»  Google 


polycycHschen  Terptn-Körpor. 


Gruppe  HC:    Abkömmlinge  des  Pentamethylen-Hexamethyleua,  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Camphan: 

C-CH, 


TSR 

Zur  Erklärung  ihrer  Beziehungen  mit  den  Verbindungen  der  Haupt- 
gruppe I  und  ihrer  gegenseitigen  Beziehungen  sei  hier  schon  das  Folgende 
angeführt.  Die  polycyclischen  Terpen-Körper  lassen  sich  unter  Sprengung 
der  Kernbindung  in  Abkömmlinge  des  hydrirten  bezw.  nicht  hydrirten 
Cymols  umwandeln;  z.  B.  geht  Campher  mit  Schwefelsäure  in  Dihydro- 
carvon  bezw:  dessen  Umlagerungsprodnkt,  das  Carrenon,  über: 


CCH, 
CH..C-OH, 

Campher 


CH, 
CH 


CH, 
CH 
H.C^NO0 
HjcLJcH 

CH 

H.C         CH, 

Carrenon 

Die  Umkehrung  dieses  Versuches,  UeberfQhrung  des  Dihydrocarvons 
unter  KernringschluBS  in  die  Campherarten,  ist  erst  in  einem  Falle  — 
bei  der  Synthese  des  Carons  —  geglückt: 


V 


Dihydro 


H,C         CH, 
HydrobromdihydrocMTOii 


Man  kann  nun  aus  dem  Princip  dieser  Reaction  —  intramole- 
kulare Abspaltung  ans  Hydrobromdihydrocarvon  —  einen  genetischen 
Zugammenhang  der  polycyclischen  Terpen-Körper  conBtruiren, 
indem  man  die  wichtigsten  als  Umwandlungsprodukte  des  Dihydrocarrons 

ansieht 


' 
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Betrachtet  man  nämlich  das  Schema  des  Hydrobromdihvdro- 
carvons  und  läsBt  die  Brücken-Kohlenstoffbindung,  welche  durch  Brom- 
wasaerstofiab  Spaltung  erzeugt  werden  kann,  im  Ringe  des  Hexamethjlens 
der  Reihe  nach  herumwandern,  so  gelangt  man,  wenn  die  Bromwasser- 
Stoffabspaltung  mit  Kohlenstoffatom  3  eintritt,  znm  Carou,  mit  1  mm 
Campher,  mit  6  znm  Pinocarophon,  einem  gesättigten  Keton  der  Pinanreihe: 


-^r-011- 


I.  Die  eigentlichen  Hexamethylenderivate. 


Vierzigstes  Kapitel. 

Die  Derivate  der  hydrirten  Benzole  mit  Ausschluss  der 
hydrirten  Cymole. 


I.  Kohlenwasserstoffe,  Ihre  Halogen-,  Nitro-,  Ainido-öerlTStt 
und  Sulfosanren. 

Gesättigte  Verbindungen  (Cyclohexan-ReiheJ . 

Bildungsweisen  der  gesättigten  zur  Cyclohexau-Rcihe  gehörigen 
Kohlenwasserstoffe  und  ihr  Vorkommen  im  Petroleum  sind  im  vorig*1 
Kapitel  besprochen  worden.     Die  einzelnen  Glieder  der  Gruppe  sind 
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bis  auf  das  Cyclohexan  selbst  noch  wenig  untersucht  worden;  eine  Zu- 
sammenstellung ihrer  physikalischen  Eigenschaften  findet  sich  in  Tabelle 
Nr.  66  (S.  787). 

Die  Kohlenwasserstoffe  sind  wasaerklare,  leicht  bewegliche  sehr 
flüchtige  Oele  von  benzinartigem  Geruch.  Gegen  chemische  Agentien 
beständiger  als  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  verhalten  sie  sich 
ähnlich  den  Grenzkohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe  von  gleicher 
Kohlenstoffzahl.  Während  Benzol  und  seine  Homologen  durch  Salpeter- 
säure bezw.  Salpeter-schwefelsaure  (sogenannte  nitrirende  Mischung)  leicht 
in  Mouonitroderivate  oder  höher  nitrirte  Produkte  übergehen,  bleiben  die 
bydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  unter  den  gleichen  Bedingungen 
unverändert,  nnd  man  bedarf  besonderer  Methoden  (vgl,  3.  788),  um  die 
Nitrograppe  einzuführen1. 

Auf  diese  Eigenschaft,  von  Salpetersäure  schwer  angegriffen  zu 
werden,  hat  man  die  Trennung  der  bydroaromatischen  von  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  gegründet,  welche  durch  noch  so  voll- 
kommene fractionirungsmethoden  wegen  der  Aehnlicbkeit  der  Siede- 
punkte nicht  zu  bewirken  ist  Man  behandelt  das  Gemenge  der  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  es  vielfach  bei  der  Aufarbeitung  von  natürlichen  Oelen 
erhalten  wird,  mit  SalpeterschwefelBäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wodurch  Benzol  und  Homologe  in  hochsiedende  oder  feste  Nitroprodukte 
umgewandelt  werden,  wäscht  die  unangegriffenen  Antheile  mit  Wasser 
nnd  erhalt  so  ein  Produkt,  welches  wenigstens  frei  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  ist1.  Bei  stärkerer  Behandlung  mit  Salpetersäure 
verhält  sich  Cyclohexan  verschieden  von  denjenigen  Cyclomethylen- 
Kohlen  Wasserstoffen,  welche  tertiär  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten. 
Cyclohexan  wird  grösstenteils  zu  normaler  Adipinsäure  oxydirt: 

CH,  ..CH,^^ 

H,C  COOH 

H.C  COOH 

Bei  den  methylirten  Homologen  des  CyclohexanB  ist  es  in  einer  Reihe 
von  Fällen  gelungen,  vermittelst  Salpetersäure  durch  oxydirende  und 
nitrirende  Wirkung  zugleich  Nitroderivate  des  entsprechenden  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs  zu  erbalten;  so  giebt  z.  B.  1.3-Dimethyl- 
cyclohexan  das  Trinitrometaxylol*: 


1  Kohowuow,  Compt  rend.  113,  1052—1053  (1891);  121,  652  (1895).  Her.  26 
Bef.,  878  (1893);  28  Rot.,  1054  (18S6). 

*  Siehe  Bearbeitung  der  krakuiachen  Naphta  (M*bxowwkow)  r  Ann.  801,  154; 
902,  l  (1898).  —  Sasatwb  u.  Sbhdkkehs,  Compt.  rend.  132,  607  (1901). 

1  Wbbdbh,  Ann.  187,  159  (1871). 
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Mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Bromaluinimum  werden  höber  bro- 
mirte  Benzolderivata  erhalten.  So  liefert  1.3-Diniethylcyclohexan  '■*  leicht 
Tetrab  romin  otasylol. 

Diese  Uebergange  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  in 
Beazolderivate  sind  vielfach  als  Httlfsmittel  für  ihre  Constitations- 
bestimmung  angewandt  worden,  da  die  Nitro-  und  Brom-Substitutions- 
prodnkte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  grösstentheÜB  genauer 
bekannt  sind. 

Der  Chlorirung  erweisen  sich  die  Cyclohexan-KohlenwasBerstoffe  leicht 
zugänglich,  indem  sie  leichter  als  Benzol  and  seine  Homologen  in 
feuchtem  Zustande  schon  ohne  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  mit  Chlor 
unter  Substitution  reagiren. 

Was  die  synthetische  Gewinnung  dieser  Körper  angeht,  so  besteht 
das  Hauptverfahren  darin,  dass  man  —  wie  schon  im  vorigen  Kapitel 
erwähnt  wurde  —  vom  leicht  erhältlichen  entsprechenden  Keton  aasgeht, 
dasselbe  zum  Alkohol  redncirt,  den  Alkohol  mit  Jodwasserstoff  in 
das  Jodid  verwandelt,  und  dieses  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  redncirt 
(Baeyeb): 

\^y° r^y<Sa fy<f r"^. 

Einzelne  Glieder. 

Cyclohexan*  C8Hj,  =  -Z1    Z*  il?    (Hexamethylen,    Hexa- 

CHa  ■  u  f  Is  ■  GHj 
hy droben zol,  Hexanaphten).  W reden  reducirte  im  Jahre  1877 
Benzol  mit  Jodwasserstoffsäure,  nachdem  schon  früher  von  Besthklot 
(1861)  die  Hydrirnng  des  Benzols  versucht  war.  Er  hatte  kein  reine; 
Produkt  unter  den  Händen  (vgl.  S.  748),  erkannte  aber  schon  den  scharfen 
Unterschied  des  Hydrirungsproduktes  vom  Benzol  und  die  Aehnlichkeit  mit 

>  Zbumskt,  Ber.  SS,  782  (1895). 

*  Mabeowkikow,  Ber.  26  Ref.  357  (1892). 

'  Weeden  n.  Zhatoyice,  Ann.  187,  163  (1877).  —  Kumft,  Ber.  26  Ref.,  S6 
(1893).  J.  pr.  [2]  58,  364  (1887).  —  Binn,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Pnxiajm, 
Ber.  27,  216  (1894).  —  Mareowkikow,  Ber.  28,  577  (1895);  SO,  1211,  1285(1897).  - 
Zblimky,  Ber.  28,  1082  (1895);  34,  2799  (1901).  —  Sautibb  n.  Sehdbuks,  CompL 
rend.  132,  210  (1901). 
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den  Grenzkohlenwasserstoffen  der  Paraßrareihe.  Baeibk  bereitete  1894 
Cyclohexan  aus  Ket.ohoxametb.ylon  synthetisch  und  lehrte  zuerst  Beine 
Eigenschaften  genauer  kennen.  Untersucht  wurde  es  weiterhin  von 
Zeunskt  und  besonders  von  Mabkownikow1,  der  es  aus  den  Leicht- 
ölen der  kaukasischen  Naphta  in  grösserem  Massstabe  isolirte,  and 
von  Young  u.  Fobtey",  die  es  aus  dem  galizischen  and  amerikanischen 
Petroleum  gewannen.  Das  Cyclohexan  hat  den  Gerach  eines  voll- 
ständig reinen  Benzins,  ohne  jeden  scharfen  an  Petroleum  erinnernden 
Nebengeruch.  Salpeterschwefelsaure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  dasselbe  sehr  schwach  ein.  Bei  100°  ist  die  Wirkung  sehr  heftig. 
Rothe  rauchende  Salpetersaare  lässt  es  unverändert,  während  eine 
Säure  vom  spec.  Gewicht  1  -32  beim  Kochen  theilweise  nitrirt,  haupt- 
sächlich aber  zu  Adipinsäure  oxydirt.  Wird  Cyclohexan  mit  Brom  im 
Einschhiasrohr  mehrere  Tage  auf  150 — 200°  erhitzt,  so  entsteht  1.2.4.5- 
Tetrabrombenzol.  Das  Cyclohexan  ist  aus  Petroleum  sehr  schwer 
ganz  rein  darzustellen,  am  besten  erhält  man  es  aus  Jodcyclohexan 
durch  Reduction.  Zur  präparatiren  Verwendung  kann  man  dagegen 
sehr  gut  das  Kohcyclohexan  aus  Petroleum  benutzen  und  es  durch  Aus- 
frieren —  es  schmilzt  bei  6-4°  —  reinigen. 

Leichter  dem  präparativen  Arbeiten  zugänglich  und  deshalb  augen- 
blicklich von  grösserem  Interesse  sind  die  folgenden  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Methylcycloheocan    C,H14  -  ^Z8'  „     •„  (Hexahydro- 

toluol,  Heptanaphten),  von  Wbedbh*  durch  Reduction  dea  Toluols 
zuerst  erhalten,  kommt  ebenfalls  im  Petroleum  vor*  und  ist  von  Rknabd* 
aus  der  Harzessenz  isolirt  worden.  Interessant  ist  seine  Bildungsweise 
aus  Suberylalkohol  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  (vgl. 
S.  748).  üeber  Methylcyclohexan  aus  Perselt  Tgl.  8.  794  Rein  dar- 
gestellt wurde  es  zuerst  aus  Methylcyclobexenon  (S.  825)  durch  Reduction 
desselben  zum  Methylcyclohexanol,  Umsetzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Reduciren  des  erhaltenen  Jodids*.  Auch  das  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  des  Pulegons  leicht  erhältliche  Methylcylohexanon  7  (vgl.  S.  813) 
bildet  ein  Aasgangsmaterial,  das  nach  den  üblichen  Methoden  in  Methyl- 
cyclohexan übergeführt  werden  kann.  Endlich  erhält  man  diesen  Kohlen- 
wasserstoff bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Chlorcyclohexan B, 

1  Haexowsieow,  Ann.  302,  1  (1898).  Chem.  Centralbl.  1899  II,  19. 
»  Yotrao  u.  Fohtkt,  Jonrn.  Soc.  73,  915,  B33  (1898);  76,  873  (1899). 
'  Wieder  n.   Zkatowicz,  Ann.   187,  161   (1877). 

*  Milkowbki,  Joiirn.  d.  mas.  physichem.  Gesellach.  17,  37  (1885). 
'  Kehjkd,  Ann.  eh.  [6]  1,  229  (1884). 

*  Kkoevemaoel,  Ann.  297,  HS  (1397). 

*  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1888).  —  Zelimbat  n.  Gebebobow,  Bot.  29,  72B 
(1896). 

'  Kdbsaäow,  Bot.  33,  2972  (1699). 
V.  im»!  JACOB***,  ort-  Chan.  II.  &°     (Mai  02.) 
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lylol),  ebenfalls  von  Weedejj '  wie  Metarylol  durch  Reductiou  mit  Jodwasserstoff 
erhalten,  später  von  Rehakd*  in  der  Harzessenz  nachgewieaen,  kommt  Mich  im 
Petroleum*  vor.  Am  besten  gewinnt  man  es  ans  1 . 3-Dimethylcyclohexcnon  (S.  82."> 
nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren*.  Es  entsteht  auch  ans  der  Heptanaphtencarbon- 
sHure  des  Petroleums  und  ans  Campbersinre  durch  Rednetion  mit  Jodwaaser- 
Stoff»  (vgl.  8.  1027). 

Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  geht  es  in  TrinitrometaxYlol  Ober.  Dum: 
binsuweiBen  ist,  dass  die  Dimethylcyclohexane  in  ewei  eis- traue- isomeren  Fonnes 
existiren  können. 

Gitate  zu  Tabelle  Nr.  66  auf  8.  787.  >  Webden,  Ann.  187,  153(1877).  - 
*  Baeibh,  Ann.  186,  266(1870);  278,  88  (1894).  —  '  Resajld,  Ann.  eh.  IC]  1,  Ki 
(1884).  —  *  Miiiowbkt,  Ber.  18  Eof.,  187  (1885).  —  •  Losbem  u.  Zampeb,  Ann. 
326,  109  (1864).  —  •  Bejlstem  u.  Kubbatow,  Ber.  13,  1820  (1880).  —  *  Hi>- 
lowmxow  u.  Oolobum,  Ber.  15,  738(1882).  —  MiBxownrxow,  J.  pr.  [2]  46,  86  (lsM1. 
Ber.  36  Bef.,  858  (1892);  28,  577  (189G);  30,  1211,  1225  (1897).  A™>  302,  ] 
(1899).  —  MiBtowmiow  u.  RirorwtrscH,  Chem.  Centralbl.  1898 1,  176.  —  *  Ossiro». 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  649  (1888).  —  *  Konowalow,  Ber.  30  Bot,  570  (1867  ■: 
33  Bef.,  4SI  (1890).  —  >•  Sabatieb  u.  Semdebens,  Compt  rend.  132,  566  (1901).  - 
11  Kurbanow,  Ber.  38,  2972  (1899);  Ber.  34,  2035  (1901).  —  "  Pebetm  n.  Kmu» 
Ber.  33  Bef.,  249  (1890).  —  "  Tbchitscbibabix,  Ber.  37  Bef.,  310  (1894).  —  "  Bin 
beboxb  n.  Williahsob,  Ber.  87,  1477  (1894).  —  »  Zejjmsey,  Ber.  28,  781,  102 
(1895);  30,  1532  (1897);  Ber.  34,  2802  (1901).  —  Zelotskt  u.  Rembmatät,  Ber 
38,  215  (1896).  —  Zelinset  n.  Rüoewitscb,  Ber.  38,  1341  (1895).  —  Zbltksbt  u- 
Gikiiosow,  Ber.  39,  729  (1896).  —  Zeldiskt  u.  Nauhow,  Ber.  31,  3206  (1898).  - 
Zeltnbkt  u.  Lepescbuh,  Ann.  319,  803  (1901).  —  "  O.  Aschan,  Ber.  24,  2T1S 
(1891).  —  "  Wallaor,  Ber.  35,  923  (1892).  —  w  Mao,ubicnb,  Ann.  eh.  [6]  »8. 
»70  (1893).  Bull.  [3]  9,  129  (1893).  —  ■*  Ksobvbhagei,  Ann.  287,  113  (1897).  - 
*°  EUKKE,  J.  pr.  [2]  66,  364  (1B97).  —  n  Yovxo  u.  Fohtev,  Joorn.  Soc  76,  8T3 
(1899).  —  M  Habsh  n.  Gabdnbb,  Jonrn.  Soc.  69,  81  (1396).  —  **  Gdebbet,  Ann.  cb. 
[7]  4,  845  (1895). 

Die  Halogeusubstitutionsnrodukte  der  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe besitzen  nur  insofern  Interesse,  als  sie  zur  Darstellung  der  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  selbst  oder  der  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe als  Zwischenprodukte  dienen. 

Chloreyctohexan*  CeH„Cl  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  trockenen: 
Chlor  ohne  directea  Sonnenlicht  auf  Roh  eye  loh  eian  aus  Petroleum  oder  von  ruckende 
Salzsäure  auf  Cyclohexanol  bei  100°.  Eis  ist  eine  Atzend  riechende  FlQasigkeiL 
welche  durch  reducirende  Agentien  in  Cyclohezan,  durch  alkoholisches  Kali  zun 
gröasten  Theil  unter  ChlorwaaseiBtoffabspaltung  in  Cyclohexen,  zum  kleineren  in  des 
AethylatherdesCvclohezanolti,  C,HH-0-C,H„  verwandelt  wird.  DiehlorderlTate  d» 
Cyclohexans  sind  in  den  böhersiedenden  Fractionen  der  direkten  Chlorimng  <ka 
Cyclohexans  nachgewiesen    worden;    es   lassen   sieb    daraus  zwei  IHehlorcycto- 


1  Wbedkn,  Ann.  187,  155  (1877).  ■  Rerabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  229  (ISS 

'  Beilptein  u.  Kubbatow,  Ber.  13,  1820  (1880). 

*  Knosvbnaqrl,  Ann.  387,  113  (1697). 

*  O.  Abcban,  Ber.  34,  2718  (1891).  —  Wau-ach,  Ber.  25,  923  (1892). 

■  Mabeowwwow,  Ann.  303,  1  (1898).  —  Kobsamow,  Ber.  32,  2972  (18»9> 
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htacane1  vom  Siedep.  190—192*  und  Siedep.  194—198*  abscheiden,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  verschiedene  Cyclohexa  diene  liefern 
(vgl.  S.  767). 

Jodcyclohexan*  ist  am  leichtesten  erhältlich  durch  einfache  Uniaetiuug  dc-ä 
Cyclohexanols  mit  rauchender  Jodwaseorstoifisure  und  dient  rar  prlparativen  Be 
reitung  des  Cvclohexans  and  Cjclohexens  1.4-D^fodtrt/cloheoMfn* 

JHO  J        NcHJ    entsteht  aas   Chinit   (S.    302 — 808)   durch   Behandlung   mil 

rauchender  JodwasBerstoffsäure.  Es  existirt  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form,  vec 
denen  die  trans-Form  fest  (Bchmp.  114—145*),  die  cia-Form  flüssig  ist 

Hierher  gehören  auch  die  durch  directe  Vereinigung  des  Benzol; 
mit  Chlor  oder  Brom  im  Sonnenlicht  entstehenden  Benzolhexahalogenide. 
Benzwlhexachlorid  (Hexaehioreyclohexan)  CeH,CL,  —  schon  1825  tc.l 
Fabaday  beobachtet  —  tritt  in  zwei  Isomeren  auf  (Metjnier),  deren 
Existenz  man  analog  wie  diejenige  der  isomeren  Hydrornellithsäuren  (vgl. 
8.  875 — 876)  und  Inoaite  (S.  806)  durch  .verschiedene  Lagerung  der 
Chloratome  zu  beiden  Seiten  der  Ringebene  erklärt. 

o-Beniolheiachlorid*  schmilzt  bei  1Ö7*  und  siedet  bei  2 18" unter 845  mm  Drntk. 

j?-Bensolh esachlor id*  wird  von  der  flüchtigen  «-Verbindung  durch  Warner 
dampf  getrennt  and  sublimirt  gegen  810°;  es  entsteht  neben  der  a  Verbindung  heim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol. 

Von  den  beiden  Verbindungen  wird  die  ß-Yaua  schwerer  durch  alkohohsebt 
Kalilauge  in  o-Trichlorbenzol  übergeführt  als  die  n  Form.  Letztere  wild  darrt 
Zink  in  alkoholischer  Lösung  eu  Benzol  reducirt 

BenBolhexftbromtd*  C,n,Br,  entsteht  analog;  indessen  ist  hier  die  Existent 
von  Isomeren  zweifelhaft. 

Nltroprodukte  der  Hexamethylenreihe  sind  bisher  nur  in  geringer 
Zahl  dargestellt  worden,  da  sich  das  Hexamethvlen  und  seine  Homologen 
ganz  anders  wie  Benzol  gegenüber  nitrirenden  Mischungen  verhält  Nach 
einer  zuerst  von  Konowalow7  ausgearbeiteten  Methode  gelingt  es  indessen 
verhältnissmässig  leicht,  Hexamethylen  (wie  auch  die  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  offener  Kette)  in  Nitroprodukte  Überzuführen.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitzt  man  sie  mit  einer  verdünnten  Salpetersäure  im  Ein- 
schlussrobr;  dabei  hat  sich  ergehen,  dass  die  Nitrogruppe  hei  Gegenwart 
eines  tertiären  Wasserstoffatoms  immer  zuerst  dieses  ersetzt,  z.  B.: 


1  Mikkowhhow,  Ann.  S02,  29  (1898).  —  Fobtbt,  Joom.  8oc.  73,  948  (189«. 

*  Babyb»,  Ann.  278,  107  (1894).  —  Mamownikow,  Ann.  302,  12  (1898). 

1  Baeyeb,    Ber.    25,    1037   (1892); '26,     229   (1893).     Ann.   278,    88    (1894l 
'  Faradat,  Ann.  eh.  [2]  30,  274  (1825).  —  Mitschbwjcb,  Pogg.  86,  870  (1S3S. 

—  Matthews,  Jonrn.  8oc  69,  168  (1891). 

*  Schüpphaus,  Ber.  17,  2256  (1884)  —  Mkobibh,  Ann.  eh.  [6]  10,  223  (18S7 

—  Fbudkl,  Ball.  [3]  5,  136  (1891).  —  Schou.  u.  Nüsr,  Ber.  SS,  728  (1800). 

*  Mitschehlicä,  Pogg.  36,  374  (1835).  —  Mbükibb,  Ann.  eh.  [6]  10,  272  (1887>  - 
Ohndokfp  u.  Hovells,  Am.  ehem.  Journ.  18,  812  (1896).  —  Matthews,  Joutcl  Sot- 
73,  243  (1898);  79,  43  (1901). 

*  Konowalow,  Compt  rend.  121,652,  (1895).  Ber.  28  Bef.,  878  (1893);  28  Hef- 
1054  (1895). 
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CH,    E 
H,0         C-NO, 
'  B.C        CH, 
CH,  X 

Genauer  untersucht  wurde  das  Nitrocyclohexan  (Nitrohexa- 
methylen)1  C6Hj,-N0,,  einOel,  welchee  bei  205*5 — 206°  siedet,  vomspec. 
Gew.  1-0616  und  eigenthilnilichem  Geruch.  Es  besitzt  saure  Eigenschaften, 
wie  Nitromethan  und  ist  befähigt  Salze  zu  bilden.  Das  Nitrohexa- 
metbylen  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das 
später  zu  besprechende  Ketohexamethylen,  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Aminocyclohexan.  Der  Ueborgang  in .  Ketohexamethylen  erklärt  sich, 
wenn  man  die  „Isoform"  des  Nitrohexamethylens  in  Betracht  zieht1,  zu- 
nächst Reduction  derselben  zum  Oxim  des  Ketohexamethylens  und  dann 
Hydrolyse  des  letzteren  annimmt: 

CH,  CH,  CH, 

H,C  C— NOOH  H,C         C:NOH  H.C         CO 

H.C         CH,  *"    H.C         CH,  *"     H,C         CH,' 

CH,  CH,  CH, 

Andere  Umwandlungen  sind  bisher  nicht  stndirt  worden,  wie  es  auch 
nicht  gelangen  ist,  mehrere  Nitrogrnppen  in  den  Hexamethylenring  ein- 
zuführen. 

Snlfoaioreo   lind   «üb    den  Cycloheiftn  -  Kohlenwasserstoffen  nicht  dargestellt 
worden.    Derivate  derselben  Bind  indessen  die  Einwirkungsprodnkte  von  Natrium- 
bieulfit  anf  die  ungesättigten  Ketone,  welche  durch  Anlagerung  des  Bisnlfits  au  die 
doppelte  Bindung  entstehen  (vgl.  S.  824),  s.  B.: 
CT, 

CT.— CH,— c/^ 
+  N«H80,  -    I  i^SO.N*. 

CH.-CO — CH, 


Amine   der  Hexamethylenrelhe.     Bildungeweisen:     Das  aus- 
giebigste   AnBgangsmaterial  zur  Darstellung    sind    die  Oxime,    welche 
durch  Reduction  in  Amine  Übergeführt  werden  können,  z.  B-: 
A^tif—  CH,\  yCH, — CH,v 

H.C  \C:N0H  +  4H  -  H,C  \cH-NH,  +  H,0. 

\)H,— CH/  NjH.-CH,/ 


1  Habxowxikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

1  Vgl.  Kokowuow,  Chem.  CentralbL  1809  I,  597. 
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Aus  den  n  ^»ungesättigten  Ketoximen  entstehen  je  nach  den  Reductionsbedingongeii 
gesättigte  oder  ungesättigte  Amine.  Durch  starke  Kaductionsmittel',  Natrium  und 
Alkohol,  wird  die  doppelte  Bindung  aufgehoben,  bei  der  Anwendung  von  schwache;: 
rteductionsmitteln,  Zinkstaub,  Essigsäure,  kann  sie  bestehen  bleiben.  Siehe  isomen 
Carvylamine  *  (8.  946)  und  Pnlegontunin  (8.  936). 

Eine  zweite  Darstellungsmethode'  beruht  auf  dem  Verhalten  u« 
Ketone  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat;  es  entstehen,  indem  im 
Formiat  wie  ein  starkes  Reduktionsmittel  wirkt,  als  Zwischenprodukte 
die  Formylderivate  der  betreffenden  Amine,  z.  B.: 

C-,H.0:CO  +  NH-,-O-CHO *-      C,H10  :CHNHCHO  , 

welche  zn  den  Aminen  selbst  veraoift  werden  können. 

Von  geringerer  Bedeutung  ist  ihre  Bereitung  aus  den  S.  788— T^s 
besprochenen  Nitrokörpern  durch  Reduction*: 

C,H„NO,  +  6H  -  C,H„NH,  +  2H.O. 

Die  directe  Hydrirung  der  aromatischen  Amido- Verbindungen  läset  sich  m 
bei  den  Am ido-Carboua Suren,  r.  B.  der  Antbranilsäure'  und  den  BencrlammcsilK«- 
sfiuren  bewirken  (vgl.  S.  617). 

Eigenschaften:  Die  Amine  der  Cvclohexanreihe  sind  meisten: 
Oele  von  stark  basischen  Eigenschaften,  welche  denen  der  Fettreiür 
ähnlich  sind.  Sie  ziehen  begierig  Kohlensaure  aus  der  Luft  an,  unter 
Bildung  von  Carbonaten. 

Mit  salpetriger  Sänre  liefern  sie  in  der  Kegel  Terhaltnissmas.^ 
beständige  Nitrite,  welche  sich  in  manchen  Fällen  ohne  Zersetzung  in 
wässeriger  Lösung  erhitzen  lassen.  Die  Zersetzung  der  Amine  durct 
salpetrige  Sänre  verläuft  in  zweierlei  Richtung.  Einerseits  bilden  Hfl 
die  zugehörigen  Alkohole,  worauf  eine  Darstellungsmethode  der  letzter?? 
begründet  werden  kann4: 

C4H„.NH,  +  HNO,  -  C«H„-OH  +  2N  +  H.O. 
Andererseits  wird  Ammoniak  abgespalten,   indem  dabei  die  zngehörie--- 
ungeaättigten  Kohlenwasserstoffe  entstehen4: 

CHn-NH,- NU,  -  C,Hlt. 

Letztere  werden  auch  durch  Destillation  der  Salzsäuren  Salze  otier 
besser  —  da  die  salzsauren  Salze  oft  unzersetzt  flüchtig  sind  —  de 
Phosphate  °  der  Amine  anter  Abspaltung  von  Salmiak  bezw.  Ammonium- 
phospbat  gewonnen: 

.  (CeHI1.NH,)iH,PO,     -  — *-     3C,HI4  +  (NHtyO<. 

1  Knoeykkaukl,  Ann.  387,  118  (1897). 

*  H.  Ooldsohiiidt  ti.  PtscBBs,  Ber.  30,  2069  (1897). 
1  Lbcciabt  u.  Bach,  Ber.  80,  104  (1B67). 

'  Makeowhtkow,  Ann.  303,  1  (1898). 

5  Edtbokh  u.  Mbtwibkbo,  Ber.  37,  2468  (1894). 

•  Harhikb,  Ber.  34,  800  (1901). 
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Durch  dos  Ausbleiben  der  Diazoreaction  unterscheiden  sich  diese 
Basen  vollständig  von  den  aromatischen  Aminen. 

Arninocyclohexan l  (Ami  d  ohexame  t  h  ylen,  Hexahydro- 
anilin)  C6rI11-NH]  wurde  von  Baeyeb  1894  zuerst  dargestellt,  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  —  in  wasserfreiem  Zustande  an  der  Luft  rauchend  — 
von  stark  basischem  Geruch  und  siedet  bei  194°.  Leichter  zugänglich 
ist  das 

1- Methyl- 3 -amtnocyclohexan    (Hexahydrometatoluidin) 

-CH,  CH,v 

H.C  >CH-NH-,  welches  man  aus  Methvlcyclohexanonoxim  * 

durch  Beduction  oder  aus  Methylcyclohexenon8  mit  Ammoniumformiat  er- 
halten hat.  Auch  durch  Erhitzen  von  Pulegon  (vgl.  S.  918  ff.)  mit  Ammo- 
mumformiat*  entsteht  unter  Abspaltung  der  Propenylgruppe  dieses 
Amido-Methylhexamethylen. 

Za  bemerken  ist,  dass  bei  diesem  Amin  bereits  eis- trau a- isomere  Formen  auf- 
treten können;   es  ist   noch   nicht   erwiesen,    dass    du    I- Methyl- S-atuinocycloheian 
aus  Methylcyclohexauoaozim  und  dasjenige  aus  Methvlcycloheienon  identisch  sind. 
Ferner  ist  noch  leicht  zugänglich  das  l.S-Dim.ethyl-5-amino- 
yCH(CH,)-CH,* 
cyclohexan*  (symm.  Hexahydroxy  lidin)  H.C  JCH-NH,, 

XCHfCHjJ.CH/ 
welches   durch  Beduction   des  Dimethylcyclohexenonoxims  bereitet  wird. 
Ton  Interesse  sind  weiter  die  hydroaromatischen  Diamine. 
1.2-  IMa-minocyclohexan*  (Hexahy  droorthophenylendiamin) 
CH,— CH, 
If.,0  >CH-NH1   entsteht   aus   Hexahydroanthranilsäure,    welche 

^CH,— CH-NH^ 
durch  directe  Hydnrung  der  Anfhranilsäure  erhalten  wird,  durch  Ueber- 
fuhrung  in  das  Amid  und  darauffolgende  Behandlung  mit  unterbromig- 
saurem  Alkali: 

CH, 
l^CV-^^iCH-NH, 


H,Cl^  ^JCH-COOH 

H.CK^NCH.NH, 


H,<1        JCH-NH, 


1  Baeykh,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Mamowwkow,  Ano.  SOS,  1  (1898). 
'  Wallach,  Ann.  28U,  937  (1896);  300,  259  (1898). 

*  Knobvekagbl  u.  Klaoes,  Ann.  281,  101  (1891);  297,  118  (1897). 
«  Wallach,  Ann.  272,   128  (1898). 

*  Khobtemaobl  n.  Klaom,  Ann.  281,  133  (1894);  287,  113  (1897). 

*  EamoBX  u.  Mjmanureo,  Ber.  27,  2829  (1894).  —  EnraoBM  n.  Bull,  Be 
964  (1896).    Ann.  206,  187  (1897). 
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AIb  Zwischenprodukt  bildet  sich  dabei  eine  merkwürdige,  FBHLBia'sche 
Lösung  reducirende  Substanz,  deren  Constitution  vielleicht  folgender- 
massen  zu  deuten  ist: 

CHt 
HtG^^NcH— NH 
CjHj.N.O  >°       ; 

H.oLJcH-C— NH 
CH, 
d.  h.  sie  ist  ein  Oxydationsprodukt  der  IBO-Form  des  Hexahydroantiiranil- 
säureamides.  Das  Diaminocyclohexan  erstarrt  im  Kältegemisch  krystalli- 
nisch  und  siedet  bei  183—185°  unter  720  mm  Druck.  Es  geht  gast 
ähnliche  Condensationsprodukte  mit  Diketonen  ein,  wie  das  o-Phenylen- 
diamin  selbst  (vgl.  S.  281),  unter  Bildung  von  Hexahydrocbinoxalin- 
derivaten. 

CH^ff,) OH, 

1.3-IHam&nocyclohexanx  H.C  |      wurde  aus  Di- 

hydroresorcin  Dioxim  (S.  816)  durch  Beduction  gewonnen;  es  ist  ein  Oel, 
welches  bei  193°  siedet  und  durch  salpetrige  Säure  wahrscheinlich  not« 
Bildung  von  Dihydrobenzol  zerfallt  (vgl.  S.  797). 

J3H,CH1X 
1^-IHamtnocycloheocan1  NH.-HC  \CH-NH.  wurde 

von  den  drei  Diaminocyclohexanen  zuerst  dargestellt,  und  zwar  durch 
Beduction  des  Diketohexamethylen-Dioxims. 

Beim  Kochen  Beine»  Nitrite«  mit  Wasser  entsteht  unter  Abspaltung  ein» 
Molecflla  Ammoniak  J'-Tetrahjdroanilin*,  welch««  aber  bisher  nur  in  Fonn 
seines  Platinsalies  analysirt  wurde.  Das  als  Nebenprodukt  dabei  sich  bildende 
l-Amino-4-hydroxyej/elohtxan  ist  ebenfalls  nur  in  Form  seines  Chloroplatinates  nnter- 

Durch  Beduction  der  Oxaminooxime  der  Cyclohexenone  (vgl.  S.  822) 
entstehen  Diamine,  welche  eine  Amidogruppe  an  ein  tertiäres  Kohlea- 
stoffatom gebunden  enthalten4: 

N-OH  NH, 

HN-OH  II  NH,  I 

1  /CH, C.  |    -CH,—  CH. 

CH.CK  >CH,     >.       CH,-C<  )CH,. 

XJH.-CH,/  \CH,-CH,/ 

Ungesättigte   Verbindungen  mit  einer  Doppelbindung  (Oyclohexen-Reihe,). 

Für  die  Bereitung  der  Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  doppelte 
Bindung    enthalten,    dienen    die    monohalogensubstituirteu ,    gesättigten 

1  Meeuno,  Ann.  278,  86  (1894). 

•  Babtbb  u.  Not»,  Ber.  28,  2171  (1880).  —  Babteb,  Ann.  278,  88  (189*). 

*  Noyeb  u.   Ballahe,  Ber.  27,  1449  (1894). 
,  Ber.  34,  800  (1801). 
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Kohlenwasserstoffe   als  Ausgangsmatarial,    aas   welchen   man    durch  Be- 
handlang mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  einer  tertiären  aromatischen 
Base  —  z,  B.  Cbinolin   —  HalogenwasserBtoff  abspaltet; 
C.H^Br  -f  KOH  -  C,H,0  +  KBr  +  H,0  . 

Auch  die  Behandlung  der  Halogensnbatitutioneprodukte  mit  Silberoxyd  führt, 
wie  die  Zersetzung  der  Monamine  durch  salpetrige  Säure  (vgl.  8.  790)  zu  tetra- 
hy  dritten  Kohlen Wasserstoffen. 

Weiter  werden  cyclieche  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  Doppelbindung  nach  der 
sogenannten  Xanthogeiiinethode  (Tscbugaeff)  erhalten '.  Die  zugehörigen  gesättigten 
Alkohole  werden  mit  Natrium,  Schwefelkohlenstoff  and  Methylj  odid  in  die  Xanthogen- 
elureester  übergeführt,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  aus  dem  Oelbad  nach 
folgender  Gleichung  zerfallen: 

CnHÄ_l.O.CS.8-CH,  -  CnH«., +  C80  +  CH.-8H. 

Obgleich  diese  Methode  bisher  nur  bei  den  Terpenkorpern  angewandt  wurde,  ist 
es  nicht  zweifelhaft,  das»  sie  auch  für  die  einfachen  cyclischen  Kohlenwasserstoffen 
benutzt  werden  kann. 

Auch  durch  Kaliumbisnlfat,  Phosphorsäureanbydrid  *  oder  wasserfreie  Oxalsäure 
wird  diese  Wasaerab  Spaltung  aus  den  Alkoholen  bewirkt1. 

Schliesslich  kann  man  zweckmässig  die  Phosphate  der  Monamine  trocken 
deatilliren,  wobei  Ammoniumphoaphat  sich  abspaltet  und  der  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoff entsteht*  (vgl.  S.  780). 

Ein  synthetisches  Verfahren,  welches  den  Aufbau  von  kohlenstoff reicheren 
Kohlenwasserstoffen  aus  kohlenstoffänneren  Verbindungen  gestattet,  ist  neuerdings 
von  Wallach*  ausgearbeitet  worden.  In  der  aliphatischen  Reihe  schon  bekannt 
(vgl.  S.  757),  beruht  es  auf  der  Einwirkung  von  Bromfettaäureestern  auf  die  Ketone 
bei  Gegenwart  von  Zink.  Aus  den  zunächst  entstandenen  cyclischen  Alkoholaäure 
eatem  lassen  sich  durch  Wasser-  und  Kohlensäure- Abspaltung  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe gewinnen: 


CH.-CH— CH,- 
I 
CH,— CH,- 


I      +  BrCH,-CO,R  +  Zn 


CH.-CÜ— CH,— o/  CB..CH— CH.-CCH. 

I  I  \CH,-CO,B     — >■  |  I 

CH,-CH,-CH,  CH.-CH.-CH 

Ueber   die   physikalischen   Eigenschaften   dieser  Kohlenwasserstoffe 
vgl.  die  Tabelle  67  anf  S.  801. 

Cifclohtxcen,  Tetrah ydronenzol «  (Naphtylen) 
XJH,— CB^k 
C-H10  =>  H.C  jiCR  wurde  zuerst  von  Baxter   aus  Ketohexa- 

1  Ber.  38,  3S83  (1898). 

*  Kkosvkmaoel,  Ann.  207,  118  (1897), 

"  Zeuhskt  u.  Zklikow,  Ber.  34,  3249  (1901). 

*  Hiaaras,  Ber.  34,  800  (1901). 

*  Wallach,  Ann.  314,  147  (1901). 

*  BAann,  Ann.  278,  88  (1894).    Ber.  25,  1037,  1840  (1892);  26,  229  (1893). 
—  Haxkowvueow,  Ann.  302,  1  (1399).  —  Fobtet,  Journ.  Soc.  73,  938  (1898). 
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794  Metkytcyclokezene.. 

methylen  synthetisch  bereitet .  (vgl.  8.  742).  Es  ist  eine  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  ziemlich  starkem  Geruch,  der  auch  allen 
seinen  Homologen  eigen  ist  Ein  Tropfen  des  Kohlenwasserstoffes  giebt, 
in  5  ccm  Alkohol  gelöst,  bei  vorsichtigem  Zusatz  eines  gleichen  Volumens 
Schwefelsäure  eine  charakteristische  gelbe  Färbung.  Durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  erhält  man  neben  wenig  Adipinsäure  hauptsächlich 
Produkte  einer  tiefergehenden  Zersetzung.  Permangaoat  wird  sofort 
entfärbt,  Chlor  und  Brom  addiren  sich  unter  Bildung  von  Dichlor-  und 
Dibrom-Cyclohexan.  Unterchlorige  Säure  liefert  2-Cklorcydohexanol  ;. 
CH,CH,-CHC1 

|  .   Besonders  zu  erwähnen  sind  noch  die  Verbindungen  dea 

CByOHj-CrKpH) 

Tetrah  y  droh  unzols  mit-  der  salpetrigen  Säure  und  der  Salpetersäure,  durch 
welche  seine  Beziehungen  zu  den  Terpen  -Kohlenwasserstoffen  hervor- 
treten. Mit  Natriomnitrit  und  Eisessig  bildet  es  ein  Nitrosit  CaH10N.O, 
vom  Zersetzungspunkt  150°;  mit  Salpetersäure,  IsoamyLnitrit  und  Eis- 
essig entsteht  ein  Nitrosat  C0H10NaOi,  welches  bei  150°  unter  Zerfall 
schmilzt  (Tgl.  Bd.  I,  S.  873  und  Bd.  II,  Th.  I,  S  882). 

Beim    MeihyUtyclohexm    sind    bereits    drei   Strnctnrisomere    mögheb: 


'H, 


Sie  beanspruchen  in  dieser  Gruppe  am  meisten  Interesse,  weil  sie  ans 
dem  Methylcyclohexanon  sehr  leicht  erhältlich  sind,  welches  man  in 
beliebigen  Mengen  aus  dem  billigen  Pulegon  (vgl.  S.  813  u.  920)  durch 
hydrolytische  Spaltung  gewinnen  kann1.  Genauer  untersucht  wurde 
ein  Tetrahydrotoluol  *  von  Knoevbnaokl,  der  es  aus  Methylcycloheienon 
durch  Beduction  zum  Methylcyclohexanol  und  Wasserabspaltung  aus 
letzterem  bereitete. 

Die  bisher  dargestellten  Methylcycloheiene  sind  wohl  vorläufig  als  Gemische 
von  mindestens  zwei  Körpern  der  oben  gegebenen  Formeln  anzusehen. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Bildungsweise  eines  cydiachen  Kohlenwasserstoffe* 
(Heptina)  aus  dem  siebenwerthigen  Zuckeralkohol  PerseTt  bei  der  Beduction  mit 
Jodwasserstoff'  (vgl.  Bd.  I,  8.  611).  Da  derselbe  dnrob  conc.  Schwefelsaure  in 
Methylcyclobeian  (8.  785}  überfuhrbar  ist,  besitzt  er  vielleicht  die  Formel  eines 
Mfthyleyelohexent  (1),  und  seine  Entstehung  ist  dann   folgendermassen   zu  erklären: 

1  Wallach,  Ann.  S89,  387  (189«). 

*  Ehoevbhisel,  Ann.  397,  118  (1897).  —  Kobdaiow  n.  Sonnrosuansax,  J.  pr. 
[2]  81,  477  (1900).  —  Miuowxrcow  u.  Tscmtuiraiiw,  Chetn.  Centralbl.  1800  D, 
680.  —  Zsuhsit  a.  Zelikow,  Ber.  34,  8849  (1901). 

*  lUwawma,  Ann.  eh.  [6]  38,  270  (18B3). 
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CH-OH 


Tetrmbvdrotoluol 

Ausser  den  drei   oben   fonnulirten  Methylcyclohexenen  ist  indessen 
noch  ein  vierter,   structurisomerer  Kohlenwasserstoff  CTH„  der  Cyclo- 
hexan-Reihe  möglich,  nämlich  das  Methylencyclohexon: 
CH, 


welches  die  Doppelbindung  ausserhalb  des  Ringes  enthält  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff1 ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  Seine  genauere 
Charakterisirnng  würde  indess  von  erheblicher  Wichtigkeit  sein,  da  in 
ihm  das  denkbar  einfachste  Cyclohexan- Derivat  mit  einer  „semi- 
cyclischen"  Doppelhindung  —  d.h.  einer  Bolchen,  die  von  einem  Ring- 
kohlenstoff&tom  zu  einem  Kohlenstoffatoni  der  Seitenkette  gebt,  —  vor- 
liegen würde,  derartig  gelegene  Doppelbindungen  sich  aber  in  den 
Molecdlen  der  natürlichen  Terpen-Körper  mehrfach  finden. 

Zu  erwähnen  sind  femer  noch  das  leicht  zugängliche  Tetrahydrometa- 

jCRt CH  v 

xylol*  CH.CH  \CH{?)  aus  1 . 3-Dimethylcyclohexenon{5) ; 

dann  das  Cyclogeranlolen*  —  aus  dem  Geraniolen,  das  aus  Geranium- 
säure  (S.  756)  durch  Kohlensäure-Abspaltung  bei  der  Destillation  ent- 
steht, durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hervorgehend 
und  nach  den  Ergebnissen  der  Oxydation  ein  Gemisch  von  zwei  Kohlen- 
wasserstoffen darstellend  (vgl.  S.  854  die  analogen  Verhältnisse  bei  den 
Cyclogerani  um  säuren)  —  und  endlich  das  Trimethylcydohexen*  ans  Iso- 
pnoron,  von  dem  noch  nicht  feststeht,  ob  es  mit  dem  e-Cyclogeraniolen 
identisch  ist  oder  nicht: 

CH,  -  CH,  ^CH$— CH,  -CH, — CH 

(CH.J.C/  ^CH        und      (CH,),C  NcH,        (CH^C  \CH 

CH.-C-CH,  \CH— C^CH,  NlH,— CH-CH, 

o-Cyclogeraniolen  ä-Cycloger&niolen  Trimethylcyclohexen  (?) 

1  Vgl.  Enreowf,  Aon.  300,  161,  176  (1898). 

*  KftOBVBUOBL,  Ann.281,  25  (1891);  297,  HS  (1897).  —  v.  Büro,  Ann.  314, 
113  (1901). 

*  Traum  n.  Semmub,  Bot.  26,  2727  (1698).  —  Baito  u.  Villigh,  Bot.  SS, 
2429  (18B9).  —  Trau*  □.  BomapT,  Ber.  33,  3710  (1900). 
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Die  Cycloger&niolene  Bind  besonders  wegen  ihren  Beziehungen  zum  Jonon 
and  Iron  (S.  760  u.  826  ff.)  beachtensworth.  Schliesslich  möge  noch  des 
Tetrataydrometacymols 1  (A*(?)-m-Menthm)  gedacht  werden,  eines 
Kohlenwasserstoffs,  der  mit  den  Menthenen,  welche  ans  den  natürliches 
Ketoterpenen  gewonnen  sind,  isomer  ist  und  ganz  ähnliche  Eigenschaften 
besitzt  (vgl.  S.  936—938): 

-CHt— CH 
CH.-ÖH  VlH        ,?). 

N)-,— CH-CH(CH,), 
Er  wurde  aus  l-Methyl-3-isopropylcyclohexenon(5)  dargestellt 

Bei  diesen  Verbindungen  ist  ausser  der  Möglichkeit  der  Isomerie  durch  ver- 
schiedene Stellung  der  doppelten  Bindung  auch  noch  die  Existenz  von  da-trans- 
isomeren  Formen  zu  berücksichtigen. 

Halogen  derivsta  der  Cycloheiene  sind  wenig  bekannt.     TetrmhjdroraonoeUor- 
tolttOl*  wird  aus  Methylcyclohexanon  bei  der  Einwirkung  von  Phoaphorpeutschlorid 
ohne  Kühlung  erhalten: 
CH,-CHCH,.CO  Ca,-CH.CH:CC1  CH,-CH-CH,-CC1 

I  I  >  I  |        oder  I JL  . 

CH.-CH..CH,  CH,-CH,CH,  CH,-CH,CH 

Es  siedet  unter  29  mm  Druck  bei  76—79°;  D"  -  1-021. 
Ungesättigte   Verbindungen  mit  zwei  Doppelbindungen  (OyclohexadiSn-Üäiie). 

Die  DarBtellungsweisen  dieser  Verbindungen  schliessen  sich  den  auf 
8.  792—793  erwähnten  Methoden  an. 

Entweder  werden  die  Dihalogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe  mit 
Alkali  oder  Chinolin  behandelt: 

CnH.n_.Br,   =   CH«,.,  +  2  HBr , 
oder  die  Phosphate  der  Diamine  trocken  destillirt3: 
CnH_._,(NHJ,  _  CnH,B_4  +  2NH,. 
Letztere  Methode  besitzt  den  Vorzug,  dass  die  Kohlenwasserstoffe 
leicht  halogen-  und  sauerstoff-frei  erhalten  werden,  ist  aber  nicht  überall 
anwendbar. 

Hervorzuheben  ist  die  Eigenschaft  der  Cyclohezadiene,  sich  leicht 
zu  polymerisiren  oder  zu  verharzen. 

CyclohexadiSne  (Dihydrobenzole,  Hexaterpene)  CeH,  lassen 
sich  nach  der  Theorie  zwei  voraussehen: 

CH  CH 


ha^Jch  H,aJcH 

CH  CH 


1  Kvoevbhaobl,  Ann.  297,  173,  188  (1897).         *  Klaoes,  Ber.  32,  25M(189tt 
'  Habwbo,  Ber.  34,  SOO  (1901).  —  Hashrs  u.  Ajttoh,  unveröffentlichte  he- 
obachtung. 

3iSitizeaby  Google 


Oyclohexadiene  [Dihydrobmizole).  797 


welche  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  tob  einander  unter- 
schieden Bind.  Die  Tetrahydro-  und  Dihydro-Benzole  besitzen  jetzt 
allgemeineres  Interesse,  seitdem  man  erfahren  hat  \  dass  sie  sich 
im  Steinkohlen!  he  er  nachweisen  lassen.  Baeteb1  hat  das  Cyclohexa- 
dien  zuerst  ■wahrscheinlich  als  ein  Gemisch  von  zwei  Isomeren  durch 
Abspaltung  von  2  Höh  Bromwasserstoft  aus  dem  1 . 4  -  Dibromhexa- 
methylen  erhalten.  Makkownikow  3  zeigte,  dass  man  zwei  verschiedene 
Cyclohexadiene  gewinnen  kann,  je  nachdem  man  von  den  beiden  durch 
Chlorirung  des  CyclohexanB  darstellbaren  Dichlorcvclohexanen  (vgl. 
S.  786,  788)  ausgeht: 

CHCl  CH  CHC1  CH 

jDH,  H,CJ/^]CH  H.C-^CH,  HffuH, 

JLJoB.^H.i !         GH' 

chci  yla 


H,oLJcH 


Hierbei  wird  die  Annahme  gemacht,  dass  1.4-Dichlorcycloheian  höher  siedet 
als  die  1,8-Dichlorverbindung.  Nach  dieser  Methode  werden  aber  stets  Gemische 
der  beiden  Kohlenwasserstoffe  erhalten. 

Durch  Destillation  des  Phosphates  des  l.S-Diaminocyclohexans  gewinnt  man 
einen    ziemlich    reinen    Kohlenwasserstoff,   dessen   Eigenschaften   sich  mit   den    von 
Mariownuow  für  sein  CyclohexadiCu  (1  .S)  beobachteten  decken4: 
NH, 


Dieses  Dihydrobenzol  ans  1  .S-Diaminocyclohnsan    liefert   bei    der  Oxydation  Bern- 
steins&nre  und  Oxalsäure,  wodurch  seine  Constitution  als  Oycloiiazadiin(1.3)  bewiesen: 

COOH 

IOOH 


und  Maekowsibow'b  Vermutbung  mithin  bestätigt  wird.  Da  das  Dihydrobenzol  aus 
1.4-Dituninocyclohexan  von  demjenigen  ans  1.8-Diaminocyclohexan  verschieden  ist, 
wird  ihm  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Formel  eines  Cjfelohescad&m  (1.4)  zu- 


1  Khabmbb  u.   Spilkeh;   s.    Mcsfbatt's    Chemie,    4.   Aufl.,    herausgegeben    von 
Büste,  Bd.  VIII,  S.  76  (Braunschweig,  1900). 

*  Baste*,  Ann.  278,  SS  (1894),  —  Fobtey,  Joura.  Soc.  73,  933  (1898). 

•  Mabkowbteow,  Ann.  302,  1  (1899). 

1  Habbtss  n.  Antomi,'  unveröffentlicht  Beobachtung. 
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JL1-DIhydrobenzol  oder  0yeiohetcadim(l.3)  —  aus  der  Dichlorcyclo- 
hexan-Fraction  vom  Siedep.  190 — 192°  —  besitzt  einen  scharfen  an  AUylen 
erinnernden  Geruch,  zieht  mit  grosser  Begierde  die  Feuchtigkeit  der  Lnfl 
an,  absorbirt  Sauerstoff  und  liefert  mit  Brom  ein  kristallinisches  Tetra- 
bromid,  welches  bei  164*  schmilzt  Ein  Tropfen  der  Verbindung  giebt 
mit  Alkohol-Schwefelsäure  eine  intensive  himbeerrothe  oder  blaurotle 
Färbung.  Durch  diese  charakteristische  fieactdon  zeigt  der  Kohlenwasser- 
stoff  seine  nahe  Verwandtschaft  mit  denjenigen  naturlichen  Terpenen 
C10H1B,  welche  ebenfalls  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten.  Er  poly- 
merisirt  sich  nach  mehrwöchentlichem  Stehen. 

J\*-l>ihydrobeiizol  oder  Oyelohexadien  (1.4)  ist  ans  dem  Dichlor- 
cyclohexan  vom  Siedep.  196 — 198°  erbalten  worden.  Es  ist  der  vorig« 
Verbindung  sehr  ähnlich,  liefert  aber  mit  Brom  ein  öliges  Tetrabromid. 
Mit  Alkohol-Schwefelsäure  erhält  man  eine  tief  blauviolette  Farbau; 
Es  ist  unbeständiger  als  das  J^'-DihydrobenzoL 

Von  Kohlenwasserstoffen  der  Zusammensetzung  des  Sfethytcydohtji- 
dien*  sieht  die  Theorie  7  Isomere  voraus: 

CH,  CH,  CHg  CH,  CH,  CH,  CH. 

ööööööi 

Jt-t  J..»  jl.t  tf.t  d*.i  J1.IW1  jn  i 

Von  denselben  ist  indessen  nur  einer  —  das  J^-Dihydrotoluol  (s.  v.) 
—  sicher  bekannt  Baeykb1  erhitzte  Tolnol  mit  Jodphosphonium  in 
Bohr  auf  350°.  Der  hierbei  entstandene  Kohlenwasserstoff  besass  di^ 
Formel  eines  Dihydrotoluols  C7H,0;  es  ist  aber  nicht  erwiesen,  ob  m 
ihm  wirklich  ein  Körper  dieser  Reibe  vorlag. 

J^-DlhydrotolaOl1  oder  l-Methylcyalokexadien  (1.3)  wurde  druri 
Destillation  des  Phosphates  des  Diamidohexahydrotoluols  erhalten.  Bei 
vorsichtiger  Oxydation  mit  Pennanganat  liefert  es  das  1-Hethylcyclo- 
hexanon  (3)-diol  (1.2)  (vgl  S.  815),  bei  energischerer  Bernsteinsäure  und 
Oxalsäure,  woraus  seine  Constitution  hervorgeht: 

CH.-C-NH,  C-CH,  CH..C.OH  HO.C 

H.Q^^CH.  H,Cr^CH  H/f^CH-OH^  CO.H^CO.B 

B.cLJcH.NH,       H.cLJcH  "**  H,C  00  CH,      CO^H 

OH,  UH  ls£  CH, 

Der    Kohlenwasserstoff   riecht    scharf    alienartig    und    färbt  sich  mi: 


1  Butn,  Ann.  156,  871  (1870). 

1  Harbies  □.  ÄTKiNeo».  Ber.  34,  300  (1901).  —  Habbies,  Ber.  35,  466  (1905 
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concentrirter  alkoholischer  Schwefelsäure  tief  himbeerroth.     Er  ist  be- 
ständiger  als   die  Dihydrobenzole,  liefert  aber  keinerlei  krystallisirende 
Derivate,  da  er  in  Berührung  mit  Säuren  leicht  verharzt 
m-DIhydroiylol '  (1.3-Dimethykyclohexadien) 


■^      i 


CH, 
IH, 


CCH, 

entsteht  durch  Erhitzen  von  Metliylheptenon  mit  Zinkchlorid  oder  beim 
Schütteln  mit  T5°/0iger  Schwefelsäure  (vgl.  die  allgemeinen  Darstellungs- 
methoden S.  746). 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  inter- 
essant, aber  so  wenig  untersucht,  daas  sogar  bezüglich  ihrer  Einheit- 
lichkeit noch  Ungewissheit  herrscht 

o-Dibydroxylol  (Cantharen)  CjH^CHg),  entsteht  nach  Piccaed" 
bei  der  Destillation  des  cantharsauren  Calciums,  eines  Umwandlungs- 
produktes  des  Cantharidins. 

p-Dlhydroxylol*  wurde  bei  der  Succinylobernsteinsaureester- 
Synthese  erhalten.  Die  folgenden  Formeln  zeigen,  wie  man  sich  die 
Entstehung  dieser  Verbindung  möglicherweise  denken  kann: 

™^COOC,H,  <*>COOC1H1  CO 

H,C         CNa  CH,     C-CH,  H,C         CHCH, 

||  — >  |  l  — *-  |  I »- 

NaC         CH,  CH.-C         CH,  CH.HC         CH, 

J     CO  .      /     CO  CO 

COOC,H,  COOC.H, 

OH-CH  Br.CH 

H.CTCH.CH,  H,Cj^ScHCH, 

CB..HCJCJH,  C^-HcLJcH, 

CHOH  CH-Br 

Ferner  wurde  durch  snecesaive  Behandlung  des  Natriumsucctny lobern- 
steinsäureesters  mitlaopropyljodid  and  Methyljodid  der  Methylisopropyl- 
Saccinylobernsteineäureester  bereitet,  der  bei  gleicher  Behandlung 
wie  in  den  obigen  Formeln  angedeutet  das  erste  synthetische  Terpen,  das 


1  Wallach,    Ann.   258,    319  (1890).     Rcr.    24,    1518    (1391)    —    Tiemamk  h 
Semmleh,  Ber.  28,  8136  (1895).  —   Vnuv,  Bull.  [S]  17,   180  (1897).    • 
Atkivdoi,  Ber.  96,  466  (1902). 

1  Piccaid,  Ber.  26,  2*58  (1898).  —  Miteb,  Monatsh.  18,  393  (1897). 

1  Buni,  Ber.  26,  2122  (1892). 
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800  Dihydroeijmoi. 

<H— CH,X 
^>C-CH(CELj,  - 

einen  leicht  verharzenden  Kohlenwasserstoff  von  schwach  terpenartigcm 
Gemch  —  lieferte  (vgl  S.  744  n.  947). 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Cyclohexadiün-Kohlen- 
Wasserstoffe  vgl  die  Tabelle  Nr.  67  auf  S.  801. 

Citate  eu  der  Tabelle  Nr.  67:  '  Wkbdex,  Ann.  163,  S36  (1872);  187,  lil 
(1877).  —  *  Piccab»,  Ber.  11,  2122  (1878);  13,  578  (1879);  18,  1406  (1886).  - 
'  Bino,  Ann.  187,  322  (1878).  —  *  Bbnud,  Ann.  eh.  [6]  l,  231  (1884).  —  *  Wiurn. 
Ann.  358,  326  (1890);  288,  337  (1896).  Ber.  34,  1678  (1891).  —  •  Baitq,  Au. 
378,  88  (1894).  Ber.  36,  1640,  2122  (1892);  36,  229,  232  (1893).  —  '  Traut  i 
Semmlu,  Ber.  26,  2727  (1893);  38,  2136  (1895).  —  *  Knoivenaökl,  Ann.  287,  113 
(1897).  —  *  Mabkowhikow,  Ann.  302,  1  (1893).  —  •*  Habkixs  u.  Aiximson,  Ber.  M. 
300  (1901).  —  Habbibs  n.  Antoni,  nu veröffentlichte  Beobachtung.  —  ■<  Vbbibt,  Bull 
[3]  17,  180  (1897).  —  "  Foetey,  Journ.  Soc.  73,  933  (1898).  —  '*  Maqdussk.  Au 
eh.  [6]  28,  270(1899).  —  "  Bbübl,  J.  pr.  [2]  48,  240(1894).  —  »  Stohmavb,  J-F 
{2]  48,  450  (1893)  —  "  Hartlst  u.  Dobbie,  Jon™.  Soc  77,  846  (1900).  —  "  v.  liuni 
Ann.  314,  179  (1901). 

Chlorderlrate  des  zJ^-Cyclohexadtüns3  entstehen   bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Cyclohexenone: 
CH 
iCCl, 


J''-ß]hvdromoDOchlortolaol,  l-Metkgl-3-ehlorcyelohez>idi&i(1.3) 
CH,C=CH — CC1 

i||  ist  eine  dünnflüssige,  stark  lichtbrechende,  aromatisch  riecatod' 
H,-CH,— OH 
Flüssigkeit,  welche  bei  78—80°  unter  25  mm  Druck  unzersetet  siedet.  Durch  9b'  ,i> 
Schwefelsäure  wird  es  unter  Waaserauf nähme  und  stürmischer  Entwickeln^  VQ 
Salzsäure  in  Methyl  cyclo  hexen  oh  zurück  verwandelt.  Mit  Brom  liefert  das  Dihviiiv 
chlortolnol  ein  unbeständiges  Dibromid,  welches  unter  Abgabe  von  Brorow»n 
stoff  in  m-Chlortolnol  zerfällt 

II.  Alkohole. 
Cyclohexanol *  C„Hn-0H  (Naphtenol,  Hexahydrophenol)  wird 
durch   Reductiou   aus  Ketohexamethyleo  mittelst  Natrium  und  Alkono- 
oder  aber  durch  Zersetzung  des  Amidohexamethylens  mittelst  salpetrig» 
Säure  erhalten. 


1  Baevek,  Ber.  26,  232  (1893). 

*  Klares  u.  Enoetemaosl,  Ber.  27,  3019  (1894). 

*  Baetbb,  Ber.  26,  231  (1693).    Ann.  278,  88  (1894).    —   Mibxowkkow,  Au. 
302,  1  (1898). 
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802  Oyclohexanol  (Hexahydrophenol). 


In  reinem  Zustand  erstarrt  der  Alkohol  zu  nadelförcmgen  Kryst&Uen 
vom  Schmelzp.  16 — 17".  Der  Geruch  ist  campherartig,  etwas  schimm- 
lig und  erinnert  au  den  des  Trimethylcarbinols.  Natriom  löst  sich 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  des  Älkoholata  auf.  Salpetersäure  oiy- 
dirt  zu  Adipinsäure,  Chromsäure  zu  Ketohexamethylen. 

Zugänglicher  für  die  präparative  Verarbeitung  sind  die  Homologes, 
welche  in  eis-  und  trans-Isomeren  auftreten.  Durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden a  ^-ungesättigten  Ketone  (8.  825)  mit  Natrium  und  Alkohol 
erhält  man  nach  Knoevena&el  zunächst  hauptsächlich  die  trän  s- Formen. 
durch  Behandlung  dieser  letzteren  mit  Eisessig,  Jodwasserstoff  und 
Zinkstaub  ein  Gemenge  von  eis-  and  trans-IsomereD,  in  dem  die  tis- 
Verbindungen  überwiegen1: 


/  OH 

Trans-  und  eis-  l-Metkyleydohextmol  (3)1  wurden  so  aus  Methylcyclfr 
hexenon  iu  inactiver  Form  gewonnen;  eine  optisoh-active  Modiücauon 
entsteht  aus  d-Methylcyclohexanon  •  welches  der  hydrolytischen  Spaltung 
des  Pulegons  entstammt 

Ueber  homologe  Hexamethylenalkohole  vgl.  die  Tabelle  Nr.  6S  auf 
S.  804—805. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  68  anf  S.  804  und  805:  '  Klwdcg  u.  Pm». 
Journ.  Soc.  67,  21  (1890).  —  '  Babyeb,  Ann.  278,  88  (1894).  —  *  Zeus«!  i 
Rcdbwitscb,  Ber.  28,  1312(1895).  —  Zelmsst  n.  Refobmatzky,  Ber.  28,  2943  (1  SM t 
—  ZBLreaKT,  Ber.  28,  781  (1895);  SO,  390,  1534  (1897).  —  Zelotbe*  n.  Gbot©»* 
Ber.  29,  729  (1896).  —  *  Khoevewadbl,  Ann.  289,  143,  146  (1896);  287,  150,  )(*'■ 
169,  182,  194,  196  (1897).  —  •  Wallach,  Ann.  289,  342  (1896).  —  •  Kbbp,  Ana 
290,  1S9  (1896).  —  '  Mamowmkow,  Ann.  302,  20  (1898). 

Zweiwerthige  Alkohole  oder  Cyclohexylenglykole  sind 
CiVCrVCH(OH) 
ebenfalls  bekannt   Das  CycloheocantUol(lJ$)a  •  ent- 

CH,-CHs-CH(OH) 
steht  durch  Behandlang  von  Cyclohexen  (S.  793 — 794)  mit  verdünnter 
Perm&nganatlösung;  es  schmilzt  bei  99 — 100°.    Qycloheocandiol (1.4)- 

Chlnlt*HO-HC  >CHOH    wird    aus    p - Diketohexameth^" 

durch  vorsichtige  Keduction  mittelst  Natriumamalgams  unter  Einleiten  vor 
Kohlensäure  als  Gemisch  von  cis-trans-isomeren  Formen  gewonnen. 


'  Knokvekagel,  Ann.  289,  141  (1806);  297,  ISO  (1697). 
1534  (1897). 

'  Wallack,  Ann.  289,  342  (1896).  '  Marko  wsikow,  Ann.  302.  1  (ISSft 

«  Babyeb,  Ber.  26,  1087  (1892).    Ann.  278,  88  (1894). 
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ükinile,  Phtoroglucit. 


Dieselben  kennen  durch  Ueberführung  in  die  schön  krystallisirenden  Diacctyl- 
Produkte  (traue- Verbindung  Schmelzp.  102—108°,  eis- Verbindung  Schmelzp.  34—86") 
und  Verseifimg  der  letzteren  rein  dargestellt  werden.  Der  trans-Cbinit  schmilzt 
bei  139*,  der  cis-Chinit  hei  100— 102".  Der  Name  Ghinit  wurde  diesem  Körper 
beigelegt,  einerseits  wegen  seiner  Beziehung  zum  Cbinon,  andererseits  zu  dem  hydro- 
aromatischen  Zuckeralkohol  Inoeit  (s.  u.).  Bei  Behandlung  mit  SchwefelsSure  wird 
aus  Chinit  Pbenylcyclohexan '  gebildet 

Die  homologen  Chinite  treten  ebenfalls  in  cia-  und  trans-Isomeren  auf. 

Von  den  hydroxylreicheren  Alkoholen  besitzt  das  symme- 
trische    Trioxyhexametbylen,      Oyclohtxantriot  {1.3.3),     der     sogenannte 

CH  CHfOHl  PH 
P""»«1"»,ÖH(OH).CHi.(j5oH)  be80,,d6rM  L"ere8Be-  Er  i8t  ,on 
von  W.  Wislicenus  aus  Phloroglucin  durch  Beduction  mit  Natrium- 
amalgam  in  wässeriger,  neutral  gehaltener  LösuBg  gewonnen,  schmilzt 
bei  115°  unter  Verlust  des  KrystallwaseerB,  erstarrt  dann,  um  bei  184° 
bis  185°  wieder  zu  schmelzen,  sublimirt  in  Nadeln  und  siedet  gegen  300°. 

An  diese  künstlich  bereiteten  Verbindungen  mit  ein,  zwei  und 
drei  OH-Gruppen  schliessen  sich  ein  ffinfwerthiger  und  ein  sechs- 
wertiger  Alkohol: 

CH(OH)  CH(OH) 

(HO)HCK^Nce(OH)  (HOJHC-^^NcHfOH) 


(HO)HCL        JCH(OH)  (HO)HÖ 

CH, 
Quercit  (Eichelzucker)  Inosit  (Muskelzncker) 

an,   welche    als  Bestandtheile    einer  Eeihe    pflanzlicher   und   thierischer 
Produkte  physiologische  Bedeutung  besitzen. 

Sie  stehen  in  naher  Beziehung  zn  den  um  zwei  Wasserstoffatomen 
reicheren,  den  Methylpen  tosen  und  Hezosen  entsprechenden  Alkoholen  — 
Rhamnit,  Sorbit  etc.  — ,  deren  cyclische  Analoga  sie  sind. 

Ihre  Isolirung  ans  den  Rohstoffen  ist  umständlich  und  kann  hier  nicht  naher 
berührt  werden  (vgl.  SpeciaUiterattur)'.  Man  banntet  ihre  Eigenschaft,  von  Bierhefe 
nicht  vergobren  zu  werden,  um  sie  von  begleitenden  Glykogen  zn  befreien. 

Der  Quercit  wurde  von  Bkaconnot*  1849  in  den  Eicheln,  der 
i-Inosit  von  Scherer*  1850  im  Muskelfleisch  entdeckt    Das  Verdienst, 


1  WilutUttbb  u.  Lessmo,  Ber.  34,  506  (1901). 

*  W.  WtsucBHce,  Ber.  37,  857  (1894). 

1  Ed.  O.  v.  Lipfmahn:     Die   Chemie   der   Zackerarten,    Braunschweig 
6.  570  ff 

1  Bmcobkot,  Ann.  eh.  [8]  37,  392  (1849). 

*  Somwu,  Ann.  73,  322  (1B50). 
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Ueberaieht  über  die  emwerthigen,  gesättigten 
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Alkohole  der  Hezametitylen-  Gruppe. 
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Raumismnere  Formen  dea  üexooxycyclokejMns. 


die  ringförmige  Structur  dieser  Verbindungen  erkannt  und  ausführlich 
experimentell  begründet  zn  haben,  gebührt  für  den  Quercit  Psükiee1, 
für  den  i-Inosit  Maquenne*. 

In  theoretischer  Beziehung  bietet  besondere  der  Inosit  für  den 
Chemiker  manches  Interessante  dar,  da  er  in  einer  inactrren  and  zwei 
optisch  activen  Formen,  sowie  als  R&cemkörper  der  letzteren  auftritt 
obgleich  seine  ganz  symmetrische  Structurformel  zunächst  kein  eigent- 
liches asymmetrisches  Kohlenstoffatom  erscheinen  lässt 

Nach  den  van  x'HoFF-ßAEYEß'schen"  Anschauungen  (vgl.  S.  778 £; 
kann  man  für  das  symmetrische  Hex&oxycyclohexan  durch  verschieden- 
artige Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  und  Wasserstoffatome  zn  beiden 
Seiten  der  Ringebene  —  wie  am  Modell  leicht  ersichtlich  ist  —  acht  ver- 
schiedene Raumformeln  construiren.  Von  diesen  lassen  sich  sieben  im: 
ihrem  Spiegelbild  zur  Deckung  bringen,  z.  B.  die  folgende: 


welche  mithin  dem  inactiven  nicht  spaltbaren  Inosit  zukommen  könnte. 
Eine  einzige  Vertheilungsart  —  diejenige  nämlich,  bei  welcher  die 
Hydroxylgruppen  der  Stellung  1.2.4  auf  der  einen  Seite,  die  Hydroxyl- 
gruppen der  Stellung  3.5.6  auf  der  anderen  sich  befinden,  —  führt  n 
einer  Configuration,  welche  das  Auftreten  enantiomorpher  Formen  er- 
möglicht, nämlich: 


H/     OH 


-N 


i\  A  j\ 

OH    \    OH  OH     /    OH  OH\   OH 

/  \l  •/  ) 

/    H 


\U 


X 


Die  letzteren  beiden  Raumformeln  müssten  daher  dem  d-  and  1-Inosii 
ertheilt  werden. 


1  Pbctjifji,  Ann.  e.h.  [5]  16,  1  (1878). 

1  Maouictuf.,  Ann.  cfa.  [6]  12,  570  (1887). 

'  BiKww,  Ann.  245,  128  (1888).  —  Botjvwtot,  Ball.  [8]  U,  IM  (18M). 
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Durch  synthetische  Versuche  ist  dies  Gebiet  noch  nicht  erschlossen 
worden l. 

Der  Quercit*,  Cydohexanpmtol  (1.2.3.4.5)  krystallisirt  in  schönen, 
farblosen  monokünen  Prismen,  welche  bei  284°  schmelzen  und  das  spec. 
Gewicht  1-584  bei  18°  besitzen.  Der  Geschmack  ist  angenehm  süss. 
Die  optische  Drehung  beträgt  in   wässeriger  Lösung  [«],'•=  +  24°-16\ 

Constitution:  Beim  Erhitzen  im  Vacuum  auf  240°  verliert  der 
Quercit  Wasser  nnd  geht  in  eine  Reihe  wohlbekannter  aromatischer 
Substanzen,  wie  Hydrochinon  (Chinhydron),  Chinon,  Pyrogallol  tlber: 


(OHiHCL       JCH(OH) 
CH(OH) 

Aehnliche  Umwandlungsprodukte  entstehen  beim  Schmelzen  mit  Kali. 
Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  werden  Benzol,  Phenol,  Pyrogallol, 
Chinon  und  Hexan  gebildet.  Hieraue  gebt  hervor,  dass  der  Qnercit  ein 
Abkömmling  des  hydrirten  Benzols  ist. 

Bei  der  Oxydation*  mit  Salpetersäure  liefert  er  wie  Sorbit  Schleim- 
säure und  Trioxyglntarsäure,  mit  Kaliumpermanganat  Malonsäure.  Die 
Bildung  der  letzteren  deutet  auf  die  Existenz  einer  Methylengruppe  hin: 

/COOH  /CHfOH, CH(OH)  COOH_CH(OH) 

OB,  +—  OB,  \  —+  l 

\C00H  \CH(0H)— CH(OH>_^H(OH)  C00H  "  CH<0H>'  ^^ 

Der  Nachweis  der  fünf  Hydroxylgruppen  gelingt  mit  Säureanhydriden, 
concentrirter  Salpetersäure,  rauchender  Salzsäure  und  Pbenylisocyanat. 
Der  Quercit  bildet  ein  amorphes  Pentaacetylderivat  CBH7(0-CsHaO)P, 
ein  explosives  Pentanitrat  CgHyfNOjg,  ein  Pentachlorbydrin  CaH,Cls 
vom  Schmelzpunkt  102°  nnd  eiu  amorphes  Pentaphenylcarbamat 
CeH7(C-CO-NHC,H,)t. 

Wegen  seiner  ausserordentlichen  Verbreitung  im  Thier-  und  Pflanzen- 
-Reiche    wichtiger  ist   der   l-Inoslt*    [Meso-Inosit,    PhaBeomannit, 

1  Vgl.  Rosenstiehl,  Compt  reiid,  54,  1TB  (1862).  —  Vgl.  ferner  die  Citate  für 
„Ptaenose",  S.  810,  Nr.  4. 

1  BucoMtOT  1.  c.  —  Dbbsaigmes,  Ann.  81,  103  (1852).  —  Scbeiblbb,  Ber.  6, 
84S  (1873).  —  Fm,  Rer.  11,  46  (1878).  —  Homahh,  Ann.  190,  28!  (1879).  —  Peuhiek, 
1.  c.  —  Bobttikoeb,  Ber.  14,  1598  (1881).  —  Em,  Ber.  14,  1826  (1881).  —  Tesmee, 
Ber.  18,  2606  (1886).  —  Bbrthblot  u.  Rbcocha,  Ann.  eh.  [6]  13,  341  (1868).  — 
Siohmahk  n.  Lawgbein,  J.  pr.  [2]  45,  305  (1892). 

*  Kiliaki  q.  Schkiblke,  Ber.  23,  516  (1889).  —  Kiumi  u.  Schabfei,  Ber.  28, 
1762  (1896). 

*  Schurke,  U-  Sokolow,  Ann.  81,  375  (1852).  —  Ciobtta,  Ann.  99,  289 
(1856).  —  Vom.,  Ann.  101,  50  (1866).  —  UOllbb,  Ann.  103,  140  (1857).  —  Habmb, 
Ann.  129,   122  (1864).   —  Hiloei,  Ann.  180,   334  (1871).  —  Zrphabovich,   J.  pr.  [1] 
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Dambose,  Gyclokezanhexol(1.2.3.4.5.G)y  Derselbe  wurde  im  Muskel- 
fleische  entdeckt  (Schbber),  findet  sich  sonst  noch  im  Herzmuskel,  Longe. 
Leber,  Niere,  Milz  der  Ochsen,  im  menschlichen  Gehirn,  im  Pankreas,  in 
der  Schilddrüse  und  manchen  Exsudaten. 

Im  Pflanzenreiche  wurde  er  vielfach  aufgefunden,  so  in  den  grünen 
Schnittbohnen  (Phaseolus  vulgaris)  (Vohl  1856),  in  sehr  zahlreichem 
Samen,  Blattern,  Pilzen  und  Säften;  auch  wurde  er  bei  der  Spaltung 
phoBphorhaltiger  Pflanzentheile  erhalten. 

Der  inactive,  nicht  in  optische  Antipoden  spaltbare  Inosit  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  unterhalb  50°  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  grossen 
sechsseitigen,  süss  schmeckenden  Kryatallen,  oberhalb  50°  in  wasserfreien, 
drusen förmig  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  225°  schmelzen,  im  Yacnnm 
unzerselzt  bei  819°  sieden  und  das  spec.  Gew.  1-752  bei  12°  besitzen. 
Von  Saccharomyceten  wird  der  Inosit  nicht  vergohren,  durch  Spaltpilze 
werden  aber  Propionsäure,  Buttersäure,  Milchsäure  erzeugt 

Er  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin '.  Von  den  Verbindungen 
mit  Basen  sei  das  basische  BleiBalz1  (00HnOa),Pb  +  PbO  erwähnt 
Inosit  reducirt  nicht  FEBLmG'sche  Flüssigkeit,  wohl  aber  alkalische 
Silbernitratlösnng. 

Constitution.  Der  Inosit  wird  durch  Phosphorpentachlorid  in 
Ghinon  und  substituirte  Chinonderivate,  durch  Jodwasserstoff  in  BenzoL 
Phenol  und  Tryodphenol  umgewandelt.  Hieraus,  wie  aas  seinem  Ver- 
halten gegen  Salpetersäure,  geht  seine  ringförmige  Constitution  ziemlich 
sicher  hervor. 

Durch  Salpetersäure  wird  er  in  Tetraoxychinon  und  Rhodizonsaure. 
welche  von  Nietzei  u.  Benkiseb  auf  synthetischem  Wege  erbalten  wurde, 
übergeführt  (Maqüenne)*  (vgl.  S.  453,  463): 


OH      OH 

V 

OHHC^NcH-OH 

n. 

(OHJHC 

CH{0H) 
'"'"NcHfOH) 

OH-HcLJcH.OH 

(OHJHO. 

^JcHfOH) 
CH(OH) 

104,  491  (1872).  —  Gintl,  Jb.  1868,  800.  —   KOle,   Ztschr.   f.  anal.  Cbem.  16,    13s 

(1877).  —  Danilewmt,  Ber.  13,  2132  (1880).  —  Tanbeth.  Vllubrs,  Compt- rend.  84. 

393  (1380).  —  Tollem,  Ber.  16,  1683  (1682).  —  Mkidxhhb,  Ann.  eh.  [6]  12,   1  (18PT-. 

—  Fick,  Ber.  20  Bef.,  820  (1887).  —   Beethelot  n.  Recouba,  Ann.  eh.  [6]  13,  341 

(1888).  —  Stohmakk  u.  Lahqbkih,  J.  pr.  [2]  45,  806  (1892).  —  BsmeacB,  Cbem. 

Centmlbl.  1864  H,  814.  —  Tambach,  Pharm.  Centralhalle  87,  167  (1896).  —  Wdcth 

weih,  Ber.  30,  2299  (1897). 

1  E.  Fiscbbb,  Ber.  17,  582  (1884).         •  Gibar»,  Compt  rend.  67,  820  (1S6S1 
■  Maqubnkb,  Li-  Maqvbnme,  Compt  rend.  104,  297,  1719  (1387). 
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Barneeü,  Dambomt,  Pimt. 


Durch  Reduction  läset  er  sich  nicht  in  Quercit  umwandele;  dies 
zeigt,  dass  alte  sechs  OH-Gruppen  —  entsprechend  der  obigen  Formel  II 
—  symmetrisch  am  Hing  und  nicht  wie  in  I  unsymmetrisch  ?ertheilt  sind. 

Die  sechs  Alkoholgruppen  können  durch  erschöpfende  Behandlung 
mit  Säureanhydriden  und  Salpetersäure  nachgewiesen  worden. 

Du  Hexucetat  *■*  bildet  sich  bei  Behandlung  mit  KsBigsäureanhydrid 
und  Chlonink.  Es  krjetaUirirt  in  kleinen  Tafeln  und  schmust  unter  Sublimation 
bei  213*,  Das  Hexanitrat '■'  C,H^NO,),  entsteht  aas  dem  Inosit  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  Vitriolöl,  es  bildet  rho  in  bitte  he,  wasserunlösliche,  sehr  explosive 
Tafeln  vom  Schmelcp.  120*,  die  FsniJMo'sche  Lösung  reduciren. 

Der  i-Inosit  findet  sich  als  Bornesit*  in  Form  seines  Monomethyl- 
äthers  im  Kautschuk  von  Borneo;  der  Dambonit4  aus  dem  Kaut- 
schuk von  Gabon  ist  der  Dimethyläther  C,B^OB^OCHA,  Mit  Jod- 
wasserstoffsäure  zerfallen  beide  Aether  in  i-Inoait,  and  Methyljodid 
(Maquknnk). 

Der  d-Inoslt  °  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser  in  kleinen  Oktaedern 
CtHtlOif  aus  heissem  Wasser  gewinnt  man  indessen  Prismen  einer 
Hydratform  C(H„Oe  +  2H,0.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  246—247°, 
die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug  [«]„  =  +  68-4°  ohne  Birotation. 
Im  Uebrigen  zeigt  er  dieselben  Reactionen  wie  der  i-Inosit.  Er  ist 
bisher  nur  in  Form  seines  Methyläthers,  des  Pinits  CeH8(OH)6-OCH3, 
in  der  Natur  aufgefunden  worden.  Der  Pimt,  wurde  im  Harze  der  in 
Californien  wachsenden  Pinus  Lambertiana  1856  von  Bebthelot*  ent- 
deckt; später  wurde  er  noch  in  einer  Seihe  anderer  Pflanzen  nach- 
gewiesen, als  Seunit7  in  den  Sennesblättern  und  als  Matezit8  im 
Kautschuk  der  Lianen  von  Madagaskar;  auch  ist  er  im  Cambialsaft  der 
Nadelhölzer  enthalten*.     Der  Pimt,  schmeckt  sehr  süss,  schmilzt  bei 


1    Mi  HUB  N  NB,    1.   C. 

'  TiNHEv,  Compt  rend.  120,  194  (1895). 

■  Champion,  Compt  rend.  73,  1U  (1871).  —  Vonx,  Ber.  7,  106  (1674). 
«  GiBUtD,   Compt  rend.  77,   995  (1873).  —   Fi.int  u.   Tollens,   Ann.  272,   288 
(1898). 

*  MiQtrsKHB  u.  Takhit,  Compt.  rend.  110,  86  (1800].  —  Combi»,  Compt  rend. 
110,  46  (1890).  —  Bkhthelot,  Compt  rend.  110,  1244  (1390).  —  Maquknnr,  Ann.  eh. 
[6]  22,  264  (1891).  —  Wiley,  Cbem.  Centralbl.  18921,  187. 

'  Ann.  eh.  [3]  46,  76  (1856). 

1  Dbaordorf  xl  Kublt,  Ztscbr.  Cbem.  1B66,  411. 

*  Gibabd,  Compt  rend.  110,  84  (1890). 

'  Traum  a.  Hiiuuxn,  Ber.  7,  «09  (1874). 
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810  Quebrachit.      Tetrakydrophmol. 

186°  and  ist  bei  200°  sublimirb&r;  die  höchste  beobachtete  Drehung 
betrug  [«]D  =  +  65-70.  Durch  Jodwasserstoff  wird  er  in  Methyljodid  und 
d-Inosit  gespalten  (Maquennk). 

Für  den  Mnoslt'  sind  sehr  ähnliche  Eigenschaften  beobachtet,  wie 
für  den  d-Inosit;  er  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande  ebenfalls  hei 
246—247°,  die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug  [a]D=— 65*.  & 
wurde  aus  seinem  in  der  Qnebrachorinde  vorkommenden  Methylätiier. 
dem  „Quebrachit"  CjHnOj-OCH,,  durch  Verseifen  mit  Jodwasser- 
stoff gewonnen  (Taubst  1889).  Der  Quebrachit  schmeckt  sehr  süss, 
krystaüisirt  in  wasserfreien  Prismen,  schmilzt  bei  186°,  siedet  bei  etwa 
200°  im  Vacuum  und  ist  stark  linksdrehend. 

Durch  Vermischen  von  Lösungen  gleicher  Mengen  d-  und  1-Inoat 
eitsteht  der  raeemlsche  (r)-luostt1  C,HMOa  +  211,0.  Ans  kaltem 
Wasser  krystallisirt  er  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  253°. 

Das  Hexabensoat  des  r-Inosits  schmust  bei  217° 
„  „         „  „     1-Inosita       „  „     2Ö2* 

„  „         „  „    d-Inoaita       „  „     253* 

Mit  diesen  Verbindungen  stehen  vielleicht  noch  einige  andere  snckersrtige 
Körper  in  verwandBcbaftlichem  Zusammenhang,  wie  der  Scyllit1,  Quereioit' 
und  die  künstlich  ans  Benzol  erhaltene  Phenose1,  über  deren  Eigenschaften  bis- 
her aber  nur  spärliche  Daten  vorliegen. 

Ungesättigte  Alkohole  der  Hexamethylenreihe  sind  bis  jetzt  sehr 
wenig  untersucht  Das  Tetrahydrophenol,  J'-Oyclohexmol  (Siede- 
punkt 166°)  wurde  von  Baeyer5  erhalten,  als  er  den  Ghinit  in  das 
entsprechende  Monojodhydrin  durch  partielle  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff Überführte  und  aus  letzterem  mittelst  Chinolin  Jodwasserstoff  ab- 
spaltete: 

H         OH 


V 


■r^H 


1  Taubst,  Compt.  rend.  109,  908  (1889).  —  Maquenhk  ii.  Tanbkt,  Compt  rrai 
110,  86  (1890).  —  Bebthelot,  Compt.  rend.  110,  1244  (1890}. 

*  Stabdslbb  u.  Fkkrichs,  Jb.  1S58,  050. 

*  Vikcebt  u.  Dkiachanai,  Compt  rend.  104,  1805  (1887).  —  Fpoam,  Conpt 
rend.  105,  95  (1887). 

*  Cabids,  Ann.  130,  828  (1886).  —  Baeybk,  Her.  S6,  1088  (1892). 
»  Baeveb,  Ann.  278,  88  (1894). 
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Gesättigte  Ketone. 

Die  allgemeinen  Darstellnngsmetboden  der  Ketohexamethylenderivate 
sind  bereits  8.  742 — 746  besprochen  worden;  ebenso  ist  ihre  Bedeutung 
für  die  präparative  Bereitung  der  Alkohole  nnd  Kohlenwasserstoffe  mehr- 
fach hervorgehoben.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  gleichen  sie  im 
Ganzen  den  gesättigten  Eetonen  der  Fettreihe. 

So  erleiden  sie  beim  Stehen  mit  Natriumätbylat  Autocondeneation ',  indem  sie 
anter  Wasser  anstritt  und  Zusammentritt  Eweier  HolecQle  in  Monoketone,  analog  wie 
Aceton  in  Hesityloxyd  (vgl.  Bd.  I,  S.  411),  übergehen: 

(CH^O-CHCO-CH,, 
0iHlt-0iH.O. 

In  einigen  speziellen  Fällen  sind  indessen  Abweichungen  zu  con- 
Btatiren. 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  derjenigen  Eetozime,  welche 
die  Eetongruppe  im  Hexamethylenring  enthalten,  bei  der  BECKMANN'schen 
Umlagerung.  Sie  gehen  dabei  ganz  allgemein*  in  sogenannte  Isoxime 
Über,  die  Lactame  mit  siebengtiederiger  Anordnung  des  Ringes  sind: 


CH, C-NOH  ,CH, CO 

I  *-  CH.-CH  NN] 

^CH,-CH,— CH,  \ce,-CH,— CH, 

:,ch 


N^H,— CH.-CH, 

Bei  der  Behandlung  mit   stark  wasserentziehenden  Mitteln  liefern 
!  aber   unter  RiDgaufspaltang  Nitrile  ungesättigter  Säuren  (vgl.  S.  761): 


,CH,— CN  /C] 

1,-ÖH  „,       oder     CH.CH 


\cet — csf  \ch— ch/ 

Mit  der  Beckmakk'scIiöü  Umlagerung  steht  eine  Beaction  in  ge- 
wisser Analogie,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  sogenanntem  „Caso'- 
schen  Reagens"  (Ealiumpersulfat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefel- 
säure) auf  die  cyclischen  Ketone8  abspielt  Es  bilden  sich  wahrscheinlich 
zunächst  Superoxyde,  welche  dann  in  t-Lactone  übergehen: 


1  Wallach,  Ber.  39,  2965  (1896). 

'  Beckmann  n.  Mihrt.Imdxb,  Ann.  289,  386  (1896).  —  Wallach,  Ann.  300,  2 
(1899];  SIS,  187  (1900). 

*  Baeteh  u.  Viluoeb.  Ber.  33.  858  (1900). 
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812  Cydokeoxmon  (Pimelinketon). 

CH,  CH,  CH, 

H.CCO  H,C  c/'  H,C  O 

li       — *■    i    r^0  - — *■    i    i  • 

U.C         CH,  H,C         CH,  H.C  CO 

CH,  CH,  H.C CH, 

Manchmal  lassen  sich  indessen  die  e-Lactone  nicht  isoliren,  sondern  nnr 
die  Ester  der  entsprechenden  Oxyaäoren. 

Gyclohexanon  CflH100  (Eetohexamethylen,  Pimelinketon'; 
wurde  von  J.  Wisliuknus  u.  Magee1  gewonnen,  als  sie  Pimelinsäure: 
Calcium  der  trockenen  Destillation  unterwarfen;  von  Baeykr*  wund- 
es durch  Oxydation  des  Cyclohexanols  (vgl  S.  802)  erhalten.  Weiter 
Bei  an  sein  Vorkommen  im  Holzöl3  und  seine  Bildung  aus  Phenol' 
durch  Elektrolyse  mit  Wechselströmen,  seine  Bereitung  aus  Nitrocrdo- 
hexan  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  and  Eisessig*  erinnert  (v.nL 
8.  752,  750,  789). 

Bas  Keton  ist  eine  durchsichtige,  angenehm  nach  Pfefferminze  und 
Aceton  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Salpetersäure  oxydirt  fast  quantitativ  zu  Adipinsäure  (vgl.  S.  762).  Seine 
Eigenschaften  als  Keton  sind  stark  ausgesprochen;  es  bildet  eine  sch-m 
krystallisirende  Natriumbisulfitverbindung,  ein  Ozim  vom  Schmelz- 
punkt 88°  und  ein  Phenylhydrazon  vom  Zersetzungspunkt  74 — TT', 
welches  durch  Mineralsäuren  unter  Ammoniak  ab  apal  tun  g  inTetrahydro- 
carbazol  übergeht6.  Der  Nachweis  in  oeligen  Gemengen  geschieht  am 
besten'  durch  Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung,  mit  welchem  es  sieb 
zu  Dibenzalcyclohexanon: 

CH,-CH,-C-CH.C4H. 


CH,~ 


>CO 
-C=CH( 


[■CA 

verbindet 

Eine  Reihe  von  Homologen  des  Diketobexamethylens  ist  durcL 
trockene  Destillation  der  Calci umsalze  von  alkylirten  Pimelinsäuren 
erhalten  worden  (vgl.  Tabelle  Nr.  69  auf  S.  814). 

Für  das  monomethylirte  Cyclohexanon  sieht  die  Theorie  bereit* 
drei  stmeturverschiedene  Isomere  voraus,  von  danen  a  und  ß  noch  in 
je  zwei  optisch-activen  Formen  auftreten  können,  weil  ihr  Molecut  je 
ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält: 

1  J.  Wislickndb  u.  Hiqbb,  An».  276,  361   (189S). 
'  BiEYSii,  Ber.  36,  2S1  (1698).    Ann.  278,  S8  (1894). 
■  Looft,  Ber.  27,  1542  (1694). 

*  DxmOHUL,  J.  pr.  [2]  38,  85  (1888). 
1  MiKowMiKOW,  Ann.  802,  1  (1898). 

*  Dbbchbel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888).  —  Baeteb,  Ann.  278,  88  (1894). 

'  Vorländer  u.  Hobohm,  Ber.  29,  1840  (1896).  —  Pmmc  u.  AmuKnn. 
Ber.  28,  2052  (1896). 
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OH-OH, 

H,  CH..HC,- 

H,i 
ÖH,  ÖH,  GH, 

a  -  Methyl  cyclo  hei  an  od         jS-Methylcycloheianon         j--Methylcyclobeianon 

(bekannt)  (bekannt)  (unbekannt) 

Unter  ihnen  verdient  wegen  seiner  leichten  Darstellbarkeit  Interesse 
das  ß-  oder  1-Metlvylcyclohexanon  (3). 1  In  activer  Form  ist  es 
in  jeder  Quantität  aus  dem  billigen  Polejöl  zu  beschaffen,  nämlich  durch 
hydrolytische  Spaltung  des  darin  enthaltenen  Pulegous  (nach  Wallach, 
vgl.  S.  920): 

CH,  CH. 


H.clJcO 


Pulegon  1-Methylcycloheianon  (S) 

Die  r&cemische  Form  ist  etwas  schwieriger  aus  1-Metkyleyclohexenon[3) 
durch  Reduction  zum  Methyl  cyclohexanol  und  darauffolgende  Oxydation 
oder  durch  Destillation  des  Calciumsalzes  der  /J-MeÜiylpimelinsäure  zu 
erhalten. 

In  seinen  Eigenschaften  ähnelt  es  sehr  dem  Cyclohexanon.  Das 
Oxim  der  activeo  Form  schmilzt  bei  43°,  das  Semicarbazon  bei  179° 
bis  180°.  Durch  Oxydation  geht  das  Methylcyclohexanon  in  ^-Methyl- 
adipinsäure  Über. 

Citate  id  der  Tabelle  Kr.  69  auf  S.  814:     >  Ptnn,  Ber.  21,  T9T  (1888). 

—  Fbkeb  u.  Pibkin,  Joom.  Soc.  53,  214  (1888).  —  *  Kohowalow,  Ber.  25  Ref.,  107 
(1892).  —  *  Kipping,  Journ.  Soc.  87,  849  (1895).  —  *  Wiblicbicds  u.  MAqkh,  Ann. 
878,  35«  (1893).  —  *  »Arraa,  Ann.  278,  88  (1894).  —  '  Loopt,  Ber.  87,  1644  (1894). 

—  '  Zblikskt,  Ber.  28,  781  (1895):  30,  887,  1532  (1897).  —  Zblikskt  u.  Eudiwitsch, 
Ber.  28,  1341  (1895).  —  Zblikskt  u.  Roormatmy,  Ber.  28,  2943  (1895).  —  Zäuhsky 
n.  Gknerosow,  Ber.  29,  729  (1896).  —  *  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1896).  Ann.  289, 
337  (1896).    Chem.  Centnubl.  1898  L,  574.  —  »  Eimhohk,  Ann.  296,  173,  186  (1897). 

—  »•  Kmoevbnaqbl,  Ann.  297,  113  (1897).  —  "  Bnunn,  Ber.  30,  2862  (1897).  — 
'■  Mamowmhow,  Ann.  302,  1  (1898).  —  '•  Lesm,  Bull.  [3]  21,  546  (1899).  - 
14  Petbünäo-Kritsohekko  ii.  Lordkipahitze,  Ber.  34,  1702  (1901). 

1  Wallach,  Ber.  29, 1595  (1896);  32,  8338  (1899).  Ann.  289,  387  (1896);  309, 
1  (1899);  312,  171  (1900);  814,  147  (1900).  —  Einhohn,  Ann.  29S,  186  (1897).  — 
TiEKAXH  n.  Schmidt,  Ber.  SO,  22  (1397).  —  Kkobvbxaobl,  Ann.  297,  113  (1897).  — 
Klaoeb,  Ber.  32,  2564  (1699).  —  Mahkowkiiow,  Ber.  33,  1908  (1900).  —  Kondaeow 
u.  Scbdidblmbubb,  J.  pr.  [2]  81,  477  (1900).  —  Bodvbadlt  u.  Tetey,  Bull.  [8]  35, 
441   (1901). 
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Ketonalkohole  und  Dtkttone.  815 

Gesättigte  Hexamethylenketone  mit  der  Carbonylgruppe  in  der  Seitcn- 
kette  Bind  bisher  wenig  untersucht  worden.  Dsa  Heiahydroacetophenon  selbst 
CjIIh-CO-CH,,  ist  noch  unbekannt.  Dagegen  ist  MethYl-Hexahydroaoetopheiion 
(vgl.  Tabelle  Nr.  69}  an«  Methylacetylhexamethylencarbonsatireestcr  durch  „Keton- 
apaltong"  dargestellt  worden: 

CH.  •  GH.-0rCO.-C.il,)- CO -CH.  CH,.CH,.CH.COCH, 

I  I  *■         I  I 

CHt-CH,-CH-CH,  CH,CH,-CH.CH, 

Hexahydroproplopherioj.  C,H„-CO-C,H,  (Tgl.  Tabelle  Nr.  ÖS)  entsteht  aas  Hexa- 
hydrobeDzoylchlorid  und  Zinkäthyl;  das  Oxim  schmilzt  bei  72—  78*. 

Unter   der  Gruppe  Ketonalkohole   ist   die   sogenannte    Cycloketotriose1 , 

CH,-CH,-CrOHXCH.) 
das  l-Methyleyelohtxanon{.S)-diol(l^i    ■  •  ,  aufzuführen,  welche  bei 

CH,  -  CO'CH(OU) 
vorsichtiger  Oxydation  des  Methykyclohexenona  entsteht     Sie  siedet  bei  108 — 110" 
unter  12  mm  nnd  schmilzt  bei  62»  (vgl.  S.  798  and  S.  622). 

Von  den  Diketonen  hat  in  präparativer  Hinsicht  das  Cycloheocan- 
CH,— CO— CH, 
dion(li4)*     (Paradiketohexamethylen)     |  |         Bedeu- 

CH,— CO— CH, 
tung  erlangt,  welches  man  aus  Succinylobernateinsäureeater  durch  Ver- 
seifen mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  schön  krystallisirte  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  78°  erhält  Es  entsteht  auch  durch  trockene  Destil- 
lation von  bernsteinsaurem  Calcium9  in  kleiner  Menge.  Das  Dioxim 
schmilzt  bei  192°.  Blausäure  addirt  sich  anter  Bildung  eines  Dicyan- 
hydrins  vom  Schmelzpunkt  180°;  auch  mit  Natriumbisullit  verbindet  sich 
das  Diketon.    Durch  Reduction  entsteht  Chinit 

Cyclohexanä4on(1.3)  (Dihydroresorcin)  wurde  von  Mehling* 
erhalten,  als  er  Resorcin  mit  Natriumamalgam  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  reducirte.  Es  schmilzt  bei 
104—106°  unter  Zersetzung  und  krystallisirt  in  schönen  Nadeln.  Dieser 
interessante  Körper  verhält  sich  wie  eine  Säure,  bildet  mit  1  Aeq.  Alkali 
neutral  reagirende  Salze  und  wird  durch  Salzsäure  und  Alkohol  in 
einen  Monoäthyläther  Übergeführt,  weshalb  ihm  (bezw.  seinen  Salzen 
nnd  Aethern)  von  seinem  Entdecker  die  folgenden  Halbenol-Formeln 
beigelegt  wurden: 


CO 
H.C          CH 

CO 
H,C          CH 

CO 
H,C          CH 

H.C          C-OH 

H,C          C-ONa 

H,0          C-OC.H, 

X 

CH, 

X 

1  Habjuks,  Ber.  30,  1176  (1902). 

'  Hnnuni,  Ann.  211,  SU  (1832).  —  Baveb  ü.  Noyeb,  Ber.  33,  2170  (1689). 
—  Bastes,  Ber.  36,  1081  (1892).  Ann.  378,  »1  (1893).  —  Stollr,  Ber.  34,  1344 
(1901). 

1  Fbist,  Ber.  38,  188  (1896).  *  Hiklimo,  Ann.  378,  28  (1894). 
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816  Dihydroresorcin. 

Hiermit  stehen  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  aber  die  elektrische 
Leitfähigkeit  im  Einklang,  bei  welcher  sich  das  Dihydroresorcin  scharf 
als  einbasische  Säure  erwiesen  hat1. 

Seine  Ketoneigenschaften  gehen  aber  unzweifelhaft  hervor  ans  der 
Existenz  eines  Dioxims  (Schmelzpunkt  wasserfrei  154 — 157°)  und  Di- 
hydrazons;  das  Dioxim  diente  zur  Bereitung  des  Metahexahydropbenflen- 
diamins  (S.  792).  Brom  wirkt  substituirend.  Durch  Addition  von  Blau- 
säure entsteht  das  Dicyanhydrin,  welches  bei  der  Verseifung  in 
Metadioxyhexahydroisophtalsaure  übergeht  (vgl.  S.  864).  Bei  der  Be- 
handlung mit  Barythydrat  spaltet  sich  Dihydroresorcin  auf  zu  y-Aceto- 
buttersäare*.  Andererseits  gelingt  es,  ans  y - Acetobuttersänreeste 
durch  Natrium  wieder  Dihydroresorcin  zu  bereiten : 

CO  COOH  COOC.H,  CO 

H,C  CH,  H,C  CH,  H,C  CH, 

-H,0-      |  |      >■        |  I      >-        I  |      ■ 

H,C  CO  H.C  CO  H.C  CO 

CH,  CH,  ^H, 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumhypobromit  entsteht  Glutarsäure  neben 
Bromoform  * : 

CO  COOH 

H,C  CH,  H,C  CHBr. 

I  I  v  I 

H,C  CO  H,C  COOH 

ÖH,  CH, 

Durch  Formal  dehyd  wird  Dihydroresorcin  in  MethylenbisdibydroreMrcin'  Ter- 
wandelt  —  eine  einbasische  SSnre,  welche  sich  mit  Eisencblorid  braun  färbt  wd 
durch  Kochen  mit  Essigs&ureanbydrid  in  daa  Anhydrid  (Oktohydroxantbendioii)  Sber 
geführt  wird  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  II,  8.  104). 

Alkylderivate   dea   Hydroresorcins   werden  erhalten   durch   Anlagerung  von 
Natriummalonsänreester  an   n  ff- im  gesättigte  Ketone   oder  Ketonsäiireester*.     So  an- 
steht aus  Mesitylosyd1  und  Natrium  malonBanreeBter  and  darauffolgende  Abspiltenf 
der  Carboiylgmppe  das  Dimethyldih ydroresorcin : 
(CH,l,C=CH.CO-CH,  (CH;),C-CH,-CO  (CHJ,0— CH,-C0 

NaCH  — y-  |  \CH,    >■       I  y& 

H CO  CH,— CO 


COOC.H,      ^OOC,H,  C,H,OCOCH~ 


1  Vorländer  u.  Schilling,  Ann.  308,  184  (1893). 

1  Vorlandes,  Ber.  28,  2348  (1835).  Ann.  294,  869  (1897).  —  Vosiiwn 
u.  Kohucawn,  Ber.  32.  1878  (1899). 

'  Meeliho,  Ann.  278,  20  (1894).  —  VobiAndee  n.  Kalxow,  Ann.  300,  356  (IW'i 

*  Michael,  J.  pr.  [2]  35,  349  (1887).  Ber.  27,  212«  (1894).  —  Basm-,  Ber. 
24,  603  (1891).  —  Michael  u.  Fun,  J.  pr.  [2]  43.  890  (1891). 

1  VorlInder,  Ann.  294,  268  (1896).  —  Kkoevrhaoex,  Ber.  27,  3337  (18MI 
Ann.  289,  167  (1896).  —  Crosslet,  Journ.  Soc.  76,  771  (1899).  —  Kohppa,  Ber.  3i 
1422  (1899). 
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Metkylcyclokexandion,  Aatkanoylmet/uflcyeiohexanon. 


Durch   Vereinigung  von  a  ^-ungesättigten  Storeestem   mit  Aceteaaigeatern  em> 
stehen  AlkyfhydroreaorcylBsureeater: 


K,C|     "NCO 
Hol  CH, 


CO' 


Dimethyldihydroresorcin  wird  durch  Natrinmhypobromit  za  Dimethyl- 
glntarsäure  oxydirt1: 

XII, -CO  XH.-COOH 

(CH,),C  \cH,       ►■     (CH,),C 


€H,-ÖO 


N}H,-CO  \jH,-COOH 

—  einer  Verbindung,  welche  zur  wichtigen  Synthese  der  Apocamphersäure 
gedient  hat  (vgl.  &  1043—1044). 

Cyclohejr,andion{1.2)  (Orthodiketohexamethylen)  eelbst  ist 
nur  in  Derivaten  bekannt. 

So  entsteht  ans  der  Cycloketotriose  (8.  615  u.  822)  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure  unter  Wasserabspaltung  das  J-Slethylcyclohexandion  (2.3)': 


HO-C-CH, 

HO*  OH, 

rl.Cr^'NcHOH 
Ht(X        JcO 

H,C 
H.C 

CI 

75h, 

Ch, 

Es  kryatallislrt  in  langen  farblosen  Spieasen  vom  Schmelzpunkt  64—06°,  die  stark 
chinonartig  riechen.    Das  Biephenylbydrason  schmilzt  bei  152°. 

Als  Beispiele  von  Diketonen,  welche  nur  eine  Carbonylgruppe  im  Bing,  die 
zweite  in  der  Seitenkette  enthalten,  seien  hier  noch  die  folgenden  zwei  Verbindungen 
erw&hnt 

Durch  Condensation  des  ^-Methyl cyclohexanona  mit  Essigeater  und  Natrium 
entsteht  ein  ActhanoylmeUtylcyclohexanon*: 

CH-CH,  CH-CH, 

H,dJco  H.C       CO   ' 


welches  die  Acetylgruppe  wahrscheinlich  in  Para- Stellung  zum  Methyl  enthalt. 

Durch  Isomerisirnng  dea  Acetylmethylheptenona  —  erhalten  aus  Methylheptenon 
(S.  146  —  7*7),  Esaigester  und  Natrium  —  mit  Schwefel  Bau  re  bildet  aieh  ein  Homologes 

1  Kokppi,  Ber.  34,  2472  (1901).  *  Habrim,  Ber.  36,  1177  (1902). 

*  Leseb,  Bull.  [2]  23,  S70  (1900). 

V.  Metb«  u.  Jionraoir,  org.  dum.    II.  62     (Mal  02.) 
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Halogen  subsütuirte  Ketone 


818 

des  eben  erwähnten  Diketona,  du  2-Aelhanoyi-l-i~ätnietAyt*^/ctohexanon\ 
Dasselbe  wird  durch  Alkali  beim  Kochen  in  1 1-Dimelhyleyclohexofon  (3/  gespalten. 
welches,  wiederum  mit  Natrium  und  Essigeater  condensirt,  ein  isomeres  AetXattoyt- 
tUmethylcyclohexanon*  liefert    Der  Vorgang  erklärt  sich  folgender 


CH,     CH,        ' 

V 

HC         CH.-COCH, 
H,C         CO 

Aeetyimelhyüisptenon 
CH.      CH, 

V 

— *-      H,C  CH, 


CH,      CH, 

"V 

>-      H.C  CH-COCH, 

H,C  CO 

2- Aethanoyl- 1.1 IKmetkylcyclohezunon  (3t 


HtC  Cl 


1.1-  Dimetkylcyclohexa 


n(3) 


CH  CO-CH, 

4-Atihanoyl-l.l-dimeAyleyelohexamon  (3) 


Als  hydroaromatisches  Triketon  —  CyclohexantTion(lJiJf)  — 

ist  das  Phl  Drogluc  in  aufzufassen,  welches  schon  S.  425  in  der  aroma- 
tischen Reihe  behandelt  wurde.  Als  Triketon  ist  es  z.  B.  charaktermrt 
(vgl.  S.  426 — 427)  durch  Bein  Trioxim*  und  seine  leichte  Reducirbar- 
keit  zu  dem  S.  803  besprochenen  Phloroglucit 

Hexaketohexamethylen  ist  allem  Anschein  nach  das  Trichinovl 
Cfl0fl  +  8H.0  (vgl.  S.  464—465). 

Halogen  snbstitnirte  Ketone  des  Cyclohexans  entstehen  durch 
anhaltende  Behandlung  von  Phenolen,  Chinonen  und  Amidophenolen  mit 
Chlor  oder  Brom  (vgl.  S.  83,  380,  417);  sie  lassen  sich  zum  Theil  leicht 
in  Derivate  des  Cyclopentans  (S.  27,  32)  oder  gechlorte  Ketonfettsänren 
und  Ketone  umwandeln. 

Heptachlorresorcln,    Bei>kicAIorcyclofie?andion{1.3)* 

cci8.co. 

C1HC  >CCL  bildet  sich  aus  Resorcin  (1  Tbl.)  beim  Stehen  in 

^CClj-CO/ 
mit  Chlor  gesättigtem  Chloroform  (10  Thle.)  (vgl.  S.  417).    Das  Produkt 
schmilzt   bei    50°    und    siedet    unter   vermindertem    Druck    unzerselzL 


'  LtüEH,  Bull.  [3]  37,  64  (1902). 


1  LtsKa,  Bull.  [3]  21,  646  (1898). 

1  BiETER,   Ber.  19,  159  (1B86). 

*  Zihckb  u.  RiBraowiTacH,  Ber.  23,  3766  (1890);  24,  »19  (1891). 
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der  Hexamethylm- Gruppe. 


Chlorwaeacr  wirkt  zersetzend  unter  Bildung  von  Trichloracetylpentactalorbutter- 
sänre,    welche    beim   Erhitzen    mit   Wasser   in   Tetracfalorcjclopentendion    tibergebt 


ci,c      cca,  oi,c      cci,  cic      cca, 

C1HC         00  *"       C1HC         COOH  CIC CO 

CCI,  CCI, 

Ein  halogenirtes  Triketon1  ist  das  beim  Chloriren  des  Phloro- 
glucins  entstehende  Hexachlorphlorogluelll,  H&aohlorcycfohexantrion(1.3.5) 

JX)-CCL 
C1.C  >C0,    welches  in  langen  breiten  Blättern  kryatallisirt,   bei 

"*-C0— CO, 
48°  schmilzt  und  im  Vacunm   unzersetzt  bei  150°  siedet    Von  Wasser 
wird  es   in  Tetrachloraceton  und  Dichloressigeäure  zerlegt   (vgl.  Bd.  I, 
S.  868).     Mit  Ammoniak  zerfallt  es  in  9  Mol.  Dichloracetamid. 

-CO— CBr, 
Auch  das  entsprechende  Heiabromdi!rivat*Br,C  ~>C0  ist  dargestellt 

•^CO-CBr, 
und  krystallisiit  in  grossen  Tafeln   vom  Schmelzpunkt  147°. 

Bei  der  Behandlung  von  Phlorogluciu  mit  Brom  in  Wasser  entsteht  eine  starke 
Säure,  welche  bernsteingelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  119°  bildet  Sie  ist  das 
Peniabromcyctokexantrion  (1.3.5}  Hydrat*: 

CBr,  ■  CO  ■  CHBr  CBr.CO-CBr 

I  |         +  H,Ü    oder      |  I!         +  H,0 . 

CO-OBr,  CO  COCBr,-C-OH 

Bei  der  Einwirkung  von  nnterchloriger  Baure  anf  Chloranilsäure  (8.  448)  ge- 
gewinnt   man    ein    halogenirtes    Tetraketou    —    das   Trichlortetraketohexa- 

J^CHCl-00 
methylenhydrat*  OC  >C(OH),,  Kry  stall  Warzen  vom  Schmelzpunkt  1BB°. 

^CO— CCI, 
Tetrachlortetraketohexamethylen6,  Tetraehlorcyclohexantetron (1.2.4.5) 

co-cov 

CLC  yCCL  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  chloranilBaureB 

MIO-CCK 
Silber,    welches    in    Schwefelkohlenstoff    suspendirt    ist,    nnd    schmilzt 
gegen  60°. 

Aach  die  entsprechenden  Bromverbindungen6  wurden  aus  Brom- 
auilsäure  erhalten. 

1  Zilien  u.  Kboel,  Ber.  22,  1473  (1889);  23  290  (1890). 

*  Zihckb  u.  Kegel,  Ber.  23,  1729  (1890). 

*  Zinckk  u.  Kboel,  Ber.  23,  1728  (1890).  —  Ueber  Halogenirung  von  Homo- 
logen des  Phloroglueins  vgl.:  Sohketder,  Monatsh.  20,  401  (1899). 

*  Lahdolt,  Ber.  25,  84g  (1892). 

*  Nar,  J.  pr.  [2]  42,  181  (1890).  —  Lakdolt,  Ber.  25,  858  (1892). 
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Ungesättigte  Ketone 


Ungesättigt»  Ketone. 

Der  präparativen  Darstellung  ist  diese  Körperklasse  besonders  zu- 
gänglich geworden  (vgl.  S.  745 — 746),  auch  verdient  sie  wegen  ihrer 
Beziehungen  zn  den  Terpenketonen  besondere  Beachtung.  Da  sich  die 
ungesättigten  cyclischen  Eetone  in  ihren  Reactionen  verschieden  von 
den  gesattigten  cyclischen,  sowie  von  den  ungesättigten  aliphatischen 
Ketonen  verhalten,  wird  ihrer  Besprechung  ein  besonderer  Abschnitt 
gewidmet 

Die  Theorie  lieht  bei  den  cyclischen  ungesättigten  Ketonen  eine  Reihe  ra 
Structurisome rie- Fällen  voraus,  die  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  «u 
Ketongrappe  bedingt  sind.     So  kann  es  schon  «wei  Cyclohexenone  geben: 


CH,— CH=CH  CH=CH-CH, 

I  1  I  I    - 

CH.-CH,— CO  CH.-CH.-CO 


Die  Zahl  der  Isomerien  wichst  für  die  Homologen  beträchtlich ;  von  Methjl- 
cyclohezeuonen  bexw.  Methylencrclohexanonen  C,H,„0  sind  bereits  13  stauen«- 
verschiedene  Formen  denkbar,  von  denen  nur  zwei  binher  bekannt  sind. 

Bis  jetst  sind  hauptsächlich  solche  Ketone  untersucht  worden,  bei  denen  die 
doppelte  Bindung  benachbart,  d.  h.  in  «^-Stellung,  cur  Carbonylgrujipe  eich  befindet- 
Ueber  Fülle  von  Wanderungen  der  doppelten  Bindungen  bei  ungesättigten  Kelonen 
vgl.  Ieopulegon  und  Pulegon  (S.  920): 


Die  doppelte  Bindung  in  Nachbarschaft  zur  Carbonylgruppe  ist 
ausserordentlich  geneigt,  Additionereactionen  einzugehen,  [vgl.  hierzu 
Thiele,  Theorie  der  doppelten  Bindung  Ann.  306,  87  (1899)],  wie  auf 
der  nachstehenden  Schilderung  des  Verhaltens  der  orjS- ungesättigte- 
Ketone  ersichtlich  werden  wird. 

Verhalten  gegenüber  Reductionsmitteln.  Massige  Reduktions- 
mittel wie  Zinkstaub  and  alkoholisches  Kali  oder  Essigsäure  verwandeln 
unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  gesättigte  Ketone1-'; 


1  Wallach  n.  SoMADBE,  Ann.  879,  377  (1804). 

1  Karbieh  u.  Hösner,  Ann.  296,  285  (1807).  —  Harmes  u.  Kaibsr,  Ber.  3L 
1806  (1898).  —  Harbies,  Ber.  32,  1315  (1899).  —  Harries  u.  Kambs,  Ber.  M. 
1820  (1899). 
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der  Hexamethylengruppe. 


H,C         CH  +8H_  H.C         CH, 
H,C  CO  H,0         CO' 

CH,  CH, 

Als  Nebenprodukte  werden  hierbei  bimolecnlare  Ketoverbindurigeii  ge- 
bildet, welche  durch  Zusammentritt  zweier  Holecüle  an  dem  ^-ständigen 
KohlenBtoffatom  der  doppelten  Bindung  entstehen1: 


H,C        CH.  9B      H.C        CH,    H,C        CH, 

8       I         11  I  I         1     ' 

H.C        CO  H.C        CO       OC        CH, 

CH,  CH,  CH, 

Durch  Aluminium  am  algam  erfolgt  letztere  Eeaction  ausschliesslich.  Darauf 
kann  eine  Treanungsmethode  eines  a  ß-  von  einem  ß  j-  ungesättigten  Keton  be- 
gründet werden,  weil  letztere»  hierbei  nnangegriffen  bleibt1. 

Durch   Natrium  und  Alkohol  werden  die  a  ß- ungesättigten  in   die 
zugehörigen  gesättigten  Bekundären  Alkohole  Übergeführt1-4: 
R  £ 

C  CH 


H,C         CH 

H.C         CO 
CH, 

H,C          CH, 

4H  -        |            | 

H,C          CH-OH 

Die  Ketone,  deren  Doppelbindung  eich  nicht  in  o£  Stellung,  sondern  entfernter 
vom  Carbon jl  befindet,  werden  dagegen  bei  der  Beduction  nur  an  der  Carbon yl- 
grappe  verändert,  die  Doppelbindung  bleibt  intaet; 

CH, 

CH, 

ifz  - 

H,<K^N3H-OH 

H,a         CH, 

>            H,C\JuH,     1 

A 

H,C          CH, 

vgL  Beduction  des  Dihydroearvons  i 

um  Dihydroc&rveol  S.  988,  988. 

1  HiBBits  d.  KiiBEB,  Ber.  81,  1806  (1898).  —  Huuues,  Ber.  82,  1BI5  (1899). 

-  Hubibs  u.  Kimm,  Ber.  39,  1830  (1899). 
'  HiBSiKS  n.  ROnn,  Ber.  82,  88AT  (1899). 

*  Wuua  n.  Schräme,  Ann.  276,  877  (1894). 

*  Khokvdmqxl,  Ann.  287,  118  (1897). 
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822  Oxaminooämß  und 

Verhalten  bei  der  Oxydation.  Im  ganzen  ist  die  Oxydation 
ungesättigter  Ketone  der  hydroaromatischen  Reihe  YerhältnisamlssLg 
wenig  —  desto  häufiger  bei  denen  der  Terpenreihe  (Kap.  41,  S.  88V  ff.)  — 
untersucht  worden. 

Ans  Methylcyclohexenon  entsteht  zunächst  mit  verdünnter  Per- 
manganatlösong  ein  Dioxy-Methylcyclohexanou '  (Cycloketotriose,  vgl 
8. 798,  815  und  81 7)  oder  bei  stärkerer  Oxydation  y-Acetobuttersäure1: 


OH-C-CH, 
I,C          CH-OH 

CCH, 
H,C         CH 

CO-CH, 

f,C         CO 

H,C         CO 

H,C         COOH 

ch, 

CH, 

CH, 

Verhalten  gegen  Hydroxylamin.  Während  die  gesättigtes 
Ketone  der  He  xamethylen  reihe  normale  Oxime  geben,  reagiren  die 
ungesättigten  je  nach  den  Bedingungen  mit  1  oder  2  Mol.  Hydroxvl- 

Bei  der  Umsetmng  mit  einem  Holecül  Hydroxylamin  entstelle»  »»■ 
weilen  stereo isomere  Oiim u",  welche  in  einer  slkiuistabilexi  und  einer  säureetabile-. 
Form  beobachtet  wurden. 

Besonders  eigenartig  ist  das  Verhalten  derjenigen  Ketone,  welche 
die  doppelte  Bindung  im  Ring  in  «^-Stellung  zur  Carbonylgruppe  be- 
sitzen ,  bei  der  Behandlung  mit  2  Mol.  Hydroxylamin.  Es 
werden  hierbei  durch  Oximbildung  und  gleichzeitige  Anlagerung  von 
Hydroxylamin  an  die  doppelte  Bindung  die  sogenannten  Oxamlnooxlfflt* 
gewonnen  —  eine  Körperklasse,  welche  bisher  in  der  Fettreihe  garnicht 
der  aromatischen  in   einigen  wenigen  Vertretern   bekannt  geworden  ist: 


ECf^^jCO 

J,C\JcH, 
CHR 


BN  OH 
CH, 

-._,    '     ,.  -N-OH 
+2NH.OH  - 


Unter  den  Terpenketonen  giebt  es  einige  Repräsentanten,  welche  eins  «(*■ 
Doppelbindung  in  der  Seitenkette  enthalten.  Diese  bilden  keine  Oiaiuinootime. 
sondern  lagern  nur  1  Mol.  Hydroxylamin  unter  Bildung  von  Oiaminoketonen  m: 


1  Harbies,  Ber.  36,  1176  (1902). 

«  Haqbjubn,  Ber.  26,  876  (1893). 

1  Bmtot  u.  Kübkl,  Ann.  389,  160  (1898).  —  HuuuM  U.  Jablokski,  Ber.  31, 
183  (1898).  —  Knokvknaqel  u.  Goldskttb,  Bar.  31,  2465  (1898). 

*  Wallach,  Ann.  277,  125  (1893).  —  Tiemahh,  Ber.  30,  241  (1897).  -  Bxvat. 
er.  32,  1815(1899).  —  Kmokvemaoel,  Ann.  303,  2Zi  (1899).  —  Tuman*  a.  Tigsb. 
er.  33,  2960  (1900). 
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in 


10   +H.N0H-    H, 


CH,      CH, 

Pulegon 


Pulegonhydroiylaiain 


Interessant  ist  das  Verhalten  dieser  Oiaminoozime  and  Oxamiaoketone  bei 
der  Oxydation.  Solche  Uiamioooiime,  bei  denen  sich  die  Hydro ijlamingruppe 
an  ein  aecundftres  Kohlenstoff&töm  angelagert  hat,  liefern  hierbei  farblose 
Dioxime: 


HO-HN-HCr^Nc^"011       HO.M:O^N0:N-0H 
!H9  H,cLJcH,  H,ci 


Diejenigen  aber,  bei  welchen  die  Hydroxylamingrappe  an  ein  tertiäres 
Kohlenstoff  atom  getreten  ist,  gehen  in  wahre  Nitrosoverbindungen ,  welche  ihre 
Losungen  sehr  charakteristisch  blau  färben,  über: 


if.c^Si 


^CH        _+      H.C- 

CNHOH 
-^SCH, 

^  .   HjCV-^ 

JCO                      H.O. 

^JcrNOH 

H.0^ 

CH-CH, 

CH-CH, 
H,(V^NcH» 

H,cL        JcO 

H.cL       JcO 

UH 

CNHOH 
CH,      CH, 

^5h 

CNO 
CH,      CH, 

Auf  Grund  dieser  Eigenschaften  lassen  sich  die  Oxaminooxime  und 
Oxaroinoketone  mit  Erfolg  zu  ConstitutionBbestimmungeu  für  Eetone  der 
Terpenreihe  verwenden  (vgl.  S.  925). 1 


..  Jablohski,  Ber.  31,  1863  ( 
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824  a  ß-ungesättigte  Ketone 


Auch  die  Seniicarbay.one1  treten  häufig  anscheinend  in  stereomeren  Modifi- 
cationeu  aof;  es  ist  aber  noch  nicht  erwiesen,  daaa  diese  Encheinung  auf  «inet 
Stickstoffisomerie  wie  diejenige  der  Oxime  beruht 

Die  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  Bind  oft  wenig  erfreuliche  Synipe. 

Natriumbisulfit  eignet  sich  nicht  zur  Isolirnng  der  «0-ungesit- 
(igten  Ketone,  da  dieselben  sich  leicht  zu  Sulfonsäuren  mit  diesem 
Reagens  verbinden,  z.  B.: 

CR- SO,  Na 


H.CCH 


H.0        CH, 
H.C        CO  ~H,C        CO 

CH,  CH, 


Halogen  wird  leicht  addirt  unter  Bildung  von  Dihalogeniden,  die 
indesaen  häufig  sehr  zersetxlich  Bind;  so  zerfallt  das  Dibromid  des 
Methvlcyclohexenons1  sofort  in  m-Eresol  und  Bromwasaeratoff: 

CH,-0(CHJBr— CHBr  CH— 0(CH,)=CB 

I  I  — *•      ||  |         +  2BrH. 

CH,— CH, CO  OH-CH COH 

Verhalten  gegen  PhoBphorpentachlorid'.  Bei  der  Behandlung 
der  Cyclohexenone  mit  Phosphorpentachlorid  gelingt  es  vorübergehend, 
daa  Carbonylaauerstoffatom  durch  zwei  Chloratome  zu  ersetzen;  ei  ent- 
stehen Tetrahydrodichlorbenzole: 


welche  äusserst  unbeständig  sind.  Sie  husen  sich  nicht  iaoliren  und 
gehen  unter  Salzsäureabspaltung  zum  Theil  schon  in  der  Kälte  in  Di- 
hydromonochlorbenzole  ober,  welche  unter  der  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wieder  in  die  Ausgangs-Cyclohexenone  zuruckrer- 
wandelt  werden  (vgl.  S.  800). 

Einige  a 0- ungesättigte  Ketone  der  Terpenreihe  gehen  auch  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  Verbindungen  ein  im  VerhSltniaB  von  2  Mol.  Keton  auf  1  Hol.  Schwefel- 
wasserstoff; i.  B.  bildet  das  Carvon  C„,HltO  die  Verbindung:  C,DH,6O-S-OC,0H„. 
—  Es  scheint  die  Gruppe  HO=C— CO  hierzu  besonders  befähigt  zu  sein.    Bei  dm 

E 
hydroarom  arischen  Eetonen  sind  solche  Produkte  noch  nicht  beobachtet  worden. 


1  Wallaoh,  Ber.  28,  1955(1895).  —  TnMimt,  Ber.  3L  1786(1898).  - 
u.  Goldbmith,  Ber.  31,  2474  (1898). 

*  Rhobvenaoel  u.  Klaoeb,  Ann.  S81,  98  (1894). 

•  Klaqes  u.  Knobvbnaobx,  Ber.  27,  8020  (1894). 
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der  Haxametfitflengruppe. 


Beim  Kochen  mit  Kalilauge  erleiden  die  Cyclohexenone  Auto- 
condensationen;  die  entstehenden  Körper  sind  als  Monoketone  ch&rak- 
teriairt  worden1: 


(H.C^CH 
BHC        CO 


CH, 

Die  Cyclohexenone  mit  doppelter  Bindung  im  Kern  lagen  nicht  Natrium 
malonalureeater  an,  wohl  aber  Pulegon  (vgl.  S.  921). 

Einzelne  Glieder.    l-Mcthylcyclohexen{l)~on(3) 
XM—  CO 
CH.-C^  >CHS*  ist  zuerst  durch  Condensation  von  Natracetessig- 

\CH,— CH, 
ester  mit  Methylenjodid,  dann  von  Acetessigester  mit  Formaldehyd  in 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  Piperidin  und  darauffolgende  Ver- 
seifung des  entstandenen  cyclischen  Ketonsanreesters  (vgl.  S.  745 — 746, 
856 — 857)  erhalten  worden.  Es  bildet  eine  leichtbewegliche,  stark  licht- 
brechende, holzig  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  Im  Holztheer  wurde 
ein  Isomeres  davon  aufgefunden9  (vgl.  8.  752). 

Die  Stereo  isomere  a  Oxime  des  l-Methylcye)ohexen(l.)-on«  (8)  schmelzen  bei  68° 
hezw.  89°,  daa  Oxaminoxim  bei  88°. 

<f,H CO 
>Cfl  * 
H^CHCCH,) 
entsteht  aus  AcetessigeBter  und  Acetaldehyd  auf  analoge  Weise.  Sein 
Dibromid  geht  leicht  unter  BromwaBserstoffabspaltung  in  symm.  Xylenol 
über.  Das  Keton  entsteht  auch  aus  DihydrocollidindicarbonsänreeBter 
(s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Bohr. 

Die  wegen  ihrer  Beziehungen  zn  den  naturlichen  Terpenen  inter- 
essantesten Glieder  dieser  Gruppe  Bind  das  l-Methyl-3-Methoäthyl- 

.CH-CO 
cyclohexen  (6)-on  (S)  CH.-Ccf  >CH.  *    (ans    AceteBsig- 

^CH-CH.CfyCH,), 
ester  und  Isobutrraldehyd),  welches  bei  der  Beducüon  in  symmetrisches 
Menthon  und  dessen  Dibromid  in  symmetrisches  Carvacrol  Übergeht  (sein 
Oxaminoxim  schmilzt  bei  105°),  und  besonders  das  1-Methyl~4- Metho- 

1  Khobvbhaobl  u.  Bukecq,  Ber.  32,  418  (1899). 

*  Hiobmaxm,  Ber.  26,  876  (1893).  —  KnOBVBNAaBx,  Ber.  20,  1080  (1893).  — 
Kkokvekaqbl  n.  Kuoes,  Ann.  281,  97  (1B94).  —  Hjuwrss  o.  Jabi.owskt,  Ber.  31, 
1388  (1898). 

1  Bkral,  Compt.  rend.  126,  46  (1898). 

*  Hastzbch,  Ann.  215,  26  (1882).  Ber.  18,  2582  (1885).  —  Ksoev*ni.qel  n. 
Kuoo,  Ann.  281,  111  (1899).  —  Vgl.  auch  Biau,  Bull.  [8]  26,  212  (1901). 

*  Khobvmaobl,  Ann.  288,  328,  857  (1896);  287,  113  (1897).  —  Habbibb  n. 
Matpcb,  Ber.  32,  1842  (1899). 
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Isoaeetophoron,  dzetylmtthyltetrahydrobmxot. 


XM—  CO 
äthylcyclohexem  (2)-on(3)  [J>-J!cnthenoii(3)]  0H.Of  >CB 

M3H.-CH, 
/OH, 

CH-C/  1,  dessen  Bereitung  anf  dem  S.  746  angedeuteten  Wege  au- 

\CH, 
M  ethy  lcy  c  1  oi  1  e  a  enoncarbonsäure  ester  erfolgt. 

Zu  den  wichtigeren  Körpern  dieser  Gruppe  gehört  ferner  das  IsoMflo- 

<CHj — C  ■  GH. 
>CH,    deeseu 
CH,— CO 
Entstehung  aus  Aceton   und  Kalk   und   dessen  Synthese  S.  745  schon 
erwähnt  wurde. 

E»  liefert  zwei  Oxime  vom  Schmelzpunkt  TG*  und  100*,  die  mögliche«^ 
HtereoiBomer  sind. 

Bei  der  Oxydation  des  Isoacetophorons  wird  durch  Aufspalten  des 
Ringes  zunächst,  eine  Säure  C9H4104,  dann  eine  Säure  CgH^O,  gebildet, 
welche  weiter  in  asymmetrische  Dimethylbernsteinsäure  und  Kohlensaure 
zerfallt: 

CHiv/CB1-CO-COOH  CH,>        XBVCOOH  CH,.        ,CH,-C»0H 

CH/XJH.COCH,  CH,/N3Ht.CO.CH,  CH,/X!O0H 

Die  bisher  aufgeführten  ungesättigten  Ketone  Bind  Tetrabydrobenzol- 
Derivate,  die  eine  Carbonylgruppe  im  Ringe  enthalten.  Tetrahydrirt? 
Benzole  mit  der  Carbonylgruppe  in  der  Seitenkette  sind  deshalb 
besonders  beachtenswerth,  weil  zu  ihnen  das  natürliche  Veilchenaroms 
Iron  und  Bein  künstliches  Isomeres,  das  Jonon,  gehört. 

Als  einfachster,  bisher  dargestellter  Vertreter  dieser  Körnergrupp« 
ist  das  Acetylmethyltetrahydrobenzol3,  i-Meti^fl-2-AeOuatosleyeiohexen  1 
CHg-CHj-C-CH, 

zu    nennen,    welches    aus    Diacetylpentan   durch 
CHj-CHjC-COCH, 

Wasseraustritt   entsteht  (vgl.  die  Gleichung  auf  S.  746)  und  ein  pfefier- 
.  minzartig  riechendes  Oel  bildet 

Iron*,  das  riechende  Princip  der  Iriswurzel  („Veilchen- 
wurzel") und  wahrscheinlich  auch  der  Veilchenblüthen  besitzt  die 


1  Callbnh.u-h,  Ber.   30,  689  (1891). 

*  Kebp,  Ana.  290,  128  (1896).  —  Kkohvmaäk,  u.  Fischbb,  Ami.  207,  i» 
(1897).  —  Bbedt  a.  El'bel,  Ann.  299,  160  (1896).  —  Krw  u.  MOllek,  Ann.  SM> 
193  (1698). 

1  Kippwo  u.  Pbbbis,  Joum.  Soc  57,  16  (1890). 

*  Tnaumi  n.  KaÜaEit,  Ber.  28,  2676.  —  Vgl.  auch  DK  Lima  u.  Tibjuh,  Bei. 
28,  2010  (1899).  —  HuBMum  u.  Rbikeb,  Ber.  27  Bat,  262,  319(1894).  -  Itauw 
u.  EbOqeb,  Ber.  28,  175t  (189;).  —  Tibbanh,  Ber.  31,  808  (1898). 
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Forme!  C18H100;  es  ist  optisch  rechtsdrehend  und  wurde  als  ein  Methyl- 

keton  charakteriairt. 

Mit   Jodw&aseretoff  und  Phosphor  erhitzt,    bildet  es  dos  Iren,  einen  Kohlen 
Wasserstoff: 

C„H„0     *-      CltH„. 

Bei    der    Oxydation   liefert  Iren    suerst   Trioxydebydroiren    (Dehydroirenoxy- 
lacton): 


C,,»,.     — +■     CH^O,, 
CuHuO,  S 
C„H„Or 


IregenondicubonsSure 
Iregenontricarbonsfiure 
Joniregentricarbonsanre , 


deren  Ammoniaksslz  bei  der  Destillation  in 

ChHuNO«  Joniregentricarbonslnreimid 

übergeht;  das  Silbersali  dieses  Imids  aber  wird  bei  der  trockenen  Destillation  in 

C„H„NO,  Dimethylhonophtklstnreimid 

verwandelt,  einen  Körper  bekannter  Constitution1: 

/CtCH^-CO 
C,H4<  |       • 

\fjO NH 

Aus  diesem  letzten  Abbauprodukt  lassen  sich  Rückschlüsse  auf  die 
Constitution  der  übrigen  Oxydationsprodukte  und  des  Irons  selbst  ziehen: 


H%„, 

Dehydroiren 
(hypothetisches  Zwischenprodukt) 


OH-Cfl,.CH 

Trioiydehydro 

(Dehydroirenoxylacton) 


1  Gunna,  Ber.  20,  1198  (1881). 
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Pagudty'onon. 

CH,      CH,                                           CH,      CH, 

co,h^S- — |f^N                  co,hV 

1                     >■               >C,If,CO,H       ► 

CO,H.CoJI       J-CH,                    CO.HCO 

IrRgonondiearbonsänj-e                           Irögenoutricarboueäure 

09,      CH,                                    CH,     CH, 

CO,H^-v                                   ^CO— bT                                   ^CO-C(CH,* 
co_h>.H,CO,H    -*    ^^CA-CO^     -*     NH^Jcb. 

JoniregentricarboDBäore                                     Imld                               Dimcthylhomophu!- 

Nachdem  Tiemann  und  Keüger  durch  diese  scharfsinnige  Inter- 
pretation die  Constitution  dea  werthvollen  Riechstoffes  aufgeklart  hatten, 
konnten  sie  an  eine  synthetische  Bereitung  denken.  Mit  künstlerischem 
Griff  schlagen  sie  einen  Weg  ein,  welcher  sie  zu  zwei  dem  Iron  iso- 
meren Eetonen  C^H^O  führte,  die  den  Geruch  der  blühenden  Veilchen 
zeigen  und  von  dem  natürlichen  Yeilchenketon  sich  nur  durch  die 
Stellung  einer  Doppelbindung  unterscheiden.  Das  künstliche  Veil- 
chenaroma, Jonon  genannt,  entsteht  durch  Synthese  aus  dem  Citral 
(vgl,  S.  756),  welches  sich  reichlich  in  dem  wohlfeilen  „Lemongr*s-Oel° 
findet 

Durch  Condensation  des  Citrals  mit  Aceton  wird  zuerst  ein  alipha- 
tisches ungesättigtes  Keton  C^H^O  gebildet,  das  Pseudojonon : 

CH,C=CHCH,CH,-C=CHCHO  +  CH.CO-CH, 

CH,  CH,  *' 

CH,  ■  C— CH  ■  CH,  •  CH,  ■  C-=CH  •  CH— CH  ■  CO  -  CH, 
CH,  CH, 

Letzteres  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Schwefelsaure  in  ein  cycliscbei 
Produkt  überfuhren,  das  Jonon1  CllHt0O  (isomer  dem  Iron  C^H^O), 
welches  in  zwei  durch  Lage  der  doppelten  Bindung  unterschiedenen 
Formen  auftritt,  dem  a-  und  /3-Jonon.  Das  «-Jonon  entsteht  als 
Hauptprodukt  der  Isomerisirung  des  Pseudojonons  mit  verdünnter,  das 
(J-Jonou  mit  concentrirterer  Schwefelsäure. 

Die  Autocondensatdon  des  Pseudojonons  („Invertirung")  kann  man 
sich  derart  erklären,  dass  man  zuerst  doppelte  Wasseranlagerung  und 
darauf  Wiederabspaltung  von  Wasser  im  Sinne  des  folgenden  Schemas 
annimmt: 


1  Tirmahk  u.  KjtüQKH,  Bei.  26,  2693  (1883).  —  Humw  a.  Ejumb,  Bei. 
27  Htrf.,  819,  788  (189*).  —  Tmmai™,  Ber,  31,  808,  867,  1786,  881S  (1898);  3* 
827  (1899).  —  Tibiuxn  u.  Schmidt,  Ber.  83,  8708  (1900). 


byLiOOgle 


Jonon. 

829 

CH,      CH, 

0 

CH,    CH, 
CÖHH 

HCf^*     .CH— CH— CH  ■  CO  ■  CH, 

aß/      ,CH— CH—CH-CO-CH, 

' * 

1 

H,dLiC-CH, 

/H,cL        Jc-CH, 

CH,                                                        / 

öh  öh; 

H 

CH,      CH,                                      / 
0 

CH,      CH, 

H.C/^^CH  -  CH— CH  ■  COCH, 

HjC-^NiC  •  CH=CH-CO  ■  CH, 

oder 

] 

H,cl       Jc-CH, 

H.CLJIC.CH, 

^H 

«-Jonon 

CH, 

^-.lonon 

Die  Trennung  der  beiden  Jonone  beruht  auf  der  verschiedenen  Zersetzlichkeit 
ihrer  hydrOBulfonaauren  Salxe  durch  Waaserdampf,  wobei  nur  das  ^-Jonon  über- 
getrieben wird  und  das  hydroaulfonsaure  Salz  des  a-Jononi  zurilckbleibt  Die  hydro- 
eulfonatiuren  Salze  entstehen  leicht  beim  Behandeln  von  Rohjonon  mit  Alkalibiaulfit- 
lftsnng  (vgl.  S.  B24)  und  werden  durch  Alkali  wieder  zerlegt 

Die  Abbauprodukte  dar  Oxydation  bestätigen  diese  Formeln  in  jeder 
Beziehung: 

L    Directe  Oxydation  des  o-Jonons: 
CH,     CH, 

V 


CH 


Oxyjonolacton 
CH,     CH. 

H,C/NCH, 

H,cl  COCH, 

COOH 

IsogeroneBure 


CH,     CH, 

^Cr^^COOH 

H,cL 

COOH 
■  a-Dimethylglutanänre 


CH,     CH, 

V 

H,C/NCH-C0,H 

H,oL         CO-CH, 

COOH 

hypothetisches  Zwischenglied 

CH,     CH, 

V 

H.G'^NCH, 

H,cL         COOH 
COOH 

ai.  fl  ß- O im  ethyladipin säure 

OH,     CH, 

Y 

CH,     COOH 
COOH 
as.  a  a-DimethjlbernsteinBfture 
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Ketone  der  Hexametkyletiffrupjm. 
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!  Abbau  der  Jonotte. 

Du  ff-J  on  011  liefert  bei  der  in  gleicher  Weise  geleiteten  Oxydation  folgende 

CH,     CS, 


CH,     CH, 

V 

>C.CH— CH-COCH, 

C-CH, 


CH,     CH, 

V 

H1O/",sMX>0H 

HjcL/CO-CH, 
CH, 

Geronaäure 


H,(yx^coou 


II.   Indirecte   Oxydation   de*    a-Jonon» 


CH,     CH, 
J3       CH 

hcLJ^    co-( 

CH       CH, 
Jonon 
CH,      CH, 
<J         OH 

H.Cr^^-^NCH 


o  a-Dimethyladipinünn 
durch    Ueberführong  is 


hcLÄJc 

CH      CH 


CH,     CH, 
HO,OHC<^>CiH,CH, 


CH, 


Jongenogonainre 

CH,    CH, 
HO-HC-C 

Jonegenalid 
CH,    CH,  CH,    CH, 


HO,C 


jH.-CO.H 
HO.C/  HO.C 

J  011  irc  gen  tricarbon  säure         Dimethylhomoplit»]*1* 


>C,H, 


byp.  Dehydroionen 

CHt    CH, 

HO,C-CO-cC 

>C,H,-CH, 
HO.CK 
J  onegenon  dicarbonafin  re 
CH,    CH, 
HO.OC.  HO,(mC 

>c,h,-ch,  -*-  yct 

HO,C/  HO.C/ 

Jonegend  icarbotu&a  n 

Die  Endprodukte  des  Abbaue  von  Iren  (S.  827—828)  ni>« 
Jonen1,  Joniregentricarbonsäure  und  Dimethylhomophtalsaure,  sind 
identisch. 

a-  und  /S-Jonon  können  auch  synthetisch  aus  den  beiden  a-  nfr' 
/7-Oyclocitralen  durch  Gondensation  mit  Aceton  erhalten  werden  (<£> 
S.  840).  Im  Geruch  unterscheiden  sich  die  beiden  Isomeren  wenig  «n 
einander,  a-Jonon  riecht  schöner  als  (S-Jonon. 

1  „Erschöpfende   Bromirnng   dei  Jonens":   Baktbb  u.   Villigki,   Ber.  33,  Mi' 
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Gechlorte   Oyclo/texenone. 


a-JoDOnoxim  achmilzt  bei  89—90°,  a-Joaonsemicarb&zone:  107—106* 
bezw.  137—138*;  /S-Jononoiim  ist  ölig,  ^-Jononsemicarbaaoß  schmilzt  bei  148—149*. 

Das  Jonon  hat  grosse  technische  Bedeutung  erlangt;  unter  den 
künstlich  hergestellten  Riechstoffen  —  YgL  S.  520:  Anisaldehyd,  S.  522: 
Vanillin,  S.  523:  Heliotropin,  S.  678:  Cumarin,  S.  938:  Terpineol  — 
nimmt  ob  seiner  ausgezeichneten  Eigenschaften  wegen  die  erste  Stelle  ein1. 

Polyhalogenirte  Eetone  des  Cyctohexens  entstehen,  analog 
wie  die  S.  818— 819  besprochenen  polyhalogenirten  gesättigten  Eetone, 
aas  Phenolen,  Anilinen,   arom.  Oxysäuren  durch  Einwirkung  von  Chlor. 

^CCl-CCl 
a-    und    ß-Septachloreyclohexenone'    OLG  >CO(?), 

^CHCl-CCL 

Schmelzpunkt  98°,  und  ClC  >CO  (?),    Schmelzp.  80°,    werden 

^=CC1  •  CCIa 
aus  m-Chloranilin  in  Eisessig-Chlorwasserstoff-Lösung  beim  Einleiten  von 
Chlor   gewonnen.     Zuerst   scheidet   sich    die  a-  dann  die  ^-Verbindung 
aus.    Aus  der  «-Verbindung  wird  durch  Kaliumacetat  Pentachlorphenol 
gebildet 

^CCl  •  CCL 
a-  und  ß-Oktochlorcycloheasenon1  ClC;  >CO      bezw. 

^-CCL-CCL 
^CCl :  CC1 
CISU  >CO  entsteht  beim  Sättigen  von  Pentachlorphenol  in  Eis- 

^-CC11.CC1I 
essig  mit  Chlor.  Schmelzpunkt  102—108°  bezw.  89,5—90°. 

Halogeuirte  Cyclohexendione,  welche  den  drei  Dioxybenzolen 
entsprechen,  sind  durch  Chloriren  von  Brenzkatechin,  Resorcin  und 
p-Amidophenol  erhalten  worden.  Aus  Resorcin  entsteht  das  1.3*$Ji.8- 
J>entachlorcyclohexen(l)-dion(4.6)*,  [Schmelzpunkt  92,5°,  Siede- 

CC1-CO-CC1, 
punkt  160°  (25  mm)]:    ||  \     .     Ein  entsprechendes  Hexachlor- 

CH-CCl,-CO 

ccvco— CClj 

derivat*  I  \     bildet  sich  beim  Chloriren  von  8.5-Dioxybenzoe- 

CC1=CC1— CO 
säure.     Aus  Brenzkatechin,  sowie  aus  o-Amidophenol  wird  ein  Hexa- 


1  Homologe  Jonoae:  Haahmann  d.  Reiher,  Cbem.  Centr&lbl.  1002  I,  285,  445, 

1  Zincke  □.  Schaum,  Ber.  27,  546  (1894). 

'  Benedikt  a.  Schmidt,  Hoo&tsh.  4,  607  (186B).  —  Zitron  n.  Schau«,  Ber.  27, 
550-  —  Bihbal,  Bull.  [3]  13,  491  (1895). 

«  Btknhodbi,  Ann.   183,   182   (1872).    —    Claabsbh,   Ber.   11,   1441   (1878).    — 
Zikcek,  Ber.  23,  3777  (1890). 

*  Zincke  u.  Füchh,  Ber.  36,  2686  (1892). 
v.  mbtkk  a.  Jaoobwjk,  org.  Cbem.   II.  53     (Juni  02.) 
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Gechlorte  Oyciohexeniione. 


,C0 
chlorcyclohextmälon(1.2y:  C.Cl,<f  '     +  2BL0  gewonnen,  welches 

X!0 
wasserhaltig  in  grossen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  93 — 94°  ansehiestt 
and  wasserfrei  ein  allmähtioh  erstarrendes  Oel  bildet,  das  anter  60  mm 
Druck  bei  199°  siedet    Durch  Zinnchlorür  wird  es  za  Tetrachlorbrenz- 

CC1-CC1— COH 
katechin    |  I        redacirt;  mit  Soda  erleidet  es  ähnliche  Um- 

CC1— CC1  ■  COH 
Wandlungen  wie  die  S.  819  geschilderten  Verbindungen  (vgl.  S.  27),  indem 
sich  dabei  Hexachlorcyclopentenoxycarbonsäure  C8H,C^Og  bildet    Eni- 
lieh  sei  das  Hexachlorcyclohexenäton  (1,4)  *  genannt,  welches  m 
salzsaurem  p-Amidophenol  durch  Chlor  entsteht: 

NH,  CO 

Lj  ci,cllJcci 

oh  Co 

bei    89°   schmilzt  und  im  Yacuum    unzersetzt   siedet     Hit  trockenem 

C(NH,)=CC1 
Ammoniakgas  setzt  es  sich  zu  einem  Amin  um:     00  >C0. 

' — oca, — cci, 

Schmelzp.  141  — 142°.  Mit  Methylaminldsung  spaltet  es  sich  auf  za  der 
Verbindung  CC1(:CC1-C0-CC1:CC1-C0-NH-CH,,  Schmelzpunkt  126", 
welche  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  COOH-CC1— CC1-COOH  (Dichlor- 
malelnsaure),  CHC1—CC1,  (Trichlorathylen)  und  NHj-CH,  (Methylamin 
zerfällt 


Als  zweifach  ungesättigte  Diketone  erscheinen  die  Chinone  in 
ihrer  jetzt  meist  gebräuchlichen  Formolirung  (vgl.  S.  439),  ■/..  B.:  da.- 
gewöhnliche  Ghinon: 


als  Oycloh&xadiendion.  Wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zu  zweiwerthigtt 
Phenolen  (Hydrochinonen)  sind  indes«  die  Verbindungen  dieser  Kl«* 
schon  in  der  aromatischen  Gruppe  behandelt  (S.  438  ff.). 


1  Zdtcee  u.  Küsteh,  Ber.  21,  8728  (16&8);   22,   486  (1889);   24,  »25  (\m\ 
*  ZniCKB  und  Fccna,  Ann.   287,  15  (1892). 
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Ckmok.  835 

Chinole  (ungesättigte  Ketonolkohole). 
Im  Anschlags  an  die  ungesättigten  Ketone  soll  eine  Anzahl  Ver- 
bindungen behandelt  werden,  welche  den  Gattungsnamen  „Chinole" 
erhalten  haben,  da  sie  als  Ketonalkohole  angesehen  werden  können, 
die  den  Chinonen  (ala  Diketone  aufgefasst)  entsprechen.  Ihr  ein- 
fachster Vertreter  wäre  hiernach  das  Tom  Benzcchinon  (Formel  I)  ab- 
leitbare CyclohexadiSnonol  (Formel  II)  —  ein  Isomeres  des  Hydro- 
chinons  (Formel  HI): 

CO  CH(OH)  C(OH) 

HoLJcH  .  ^^  .  .  ,  . 

CO  CO  C(OH) 

welches  indessen  bislang  nicht  bekannt  geworden  ist  und  sich  —  wenn 
überhaupt  existenzfähig  —  vennutlilich  durch  Wanderung  des  neben  der 
Hydroxylgruppe  befindlichen  Wasserstoffatoins  äusserst  leicht  in  Hydro- 
chinon  (S.  421)  umlagern  würde.  Beständig  sind  dagegen  solche  Glieder 
der  Gruppe,  welche  an  Stelle  dieses  Wasserstoffatome  eine  Seitenkette 
enthalten,  also  tertiäre  Ketonalkohole  sind,  wie; 
CH,  OH 
SS 


V 


Die  Kenntniss  der  einkernigen  Vertreter  von  diesem  Typus  verdankt 
man  neueren  Untersuchungen.  Von  Zincke  und  von  Auwebs  wurden 
im  Verlaufe  ihrer  umfassenden  Studien  über  Halogenirungsprodukte  der 
Phenole  halogenirte  Chinole  gewonnen;  Bambebges  glückte  die  Dar- 
stellung der  halogenfreien  Chinole,  an  denen  die  charakteristischen  Eigen- 
thümlichkeiten  der  Gruppe  festgestellt  werden  konnten. 

Man  kennt  dreierlei  Bildungsweisen  der  Chinole: 

1.  Die  einfacheren  Glieder  entstehen  nach  Bambehgeb1  durch 
Umlagcrung  von  Arylbjdroxy  lammen  vermittelst  Schwefelsäure  oder 
Alaunlosung,  wobei  als  Zwischenprodukte  Imidochinole  anzunehmen  sind, 
die  dann  in  Chinole  übergehen,  z.  B.: 

CH,     OH  CH,     OH 


1  Ber.  38,  3615  ff.  (1900). 
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836  Bildungsweisen  der   Chinole. 


2.  Ilalogenirte  Chinole  werden  erhalten,  wenn  man  nach  Zehcke1  die 
entsprechenden  halogenirten  Phenole  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt 
Als  Zwischenprodukte  bilden  sich  dabei,  wie  Auwkhs1  fand,  stickstoff- 
haltige Körper,  die  sowohl  beim  Erhitzen  ffir  sich  wie  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  Chinole  liefern  and  entweder  als  Salpetrigsaureester  der 
Chinole  oder  als  Nitroketone  auf'gefasst  werden  können,  z.  B. : 


(NO-O-  bezw.  Ü,N)         CH, 


X 


ö 

Dibrompsrakresol  Dibrommethrl- 

chinol 

8.  Die  gleichen  Cliinole,  wie  naoh  2.,  lassen  sich  gewinnen,  wenn  man  hilo- 
genirte  Phenole  in  Eisessig  auflöst  und  sie  mit  gasförmigen  Stickoxyden  behsnde& 
Diese  Methode  ist  bisher  noch  wenig  ausgearbeitet  worden. 

Eigenschaften  der  Chinole.  Charakteristisch  für  die  Chinole 
ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  sich  zn  einwertnigen  Phenolen  redn- 
ciren  lassen.  Keductionsmittel  hierfür  sind  Zinkstanb  and  Essigsaar?. 
schweflige  Säure,  Eisenvitriol  und  Soda  u.  a.  m.: 

9H»  CH. 


X. 


,^\. 


v       X      ^ 

H  OH 

Bemerkonswerth  ist  aber,  dass  auch  Bromwasserstoff  und  Phoaphor- 
pentabromid  in  gleicher  Weise  reduciren. 

Die  Reduction  dnrch  Bromwassentoff  laset  sich  in  folgender  Weise  interpretimi: 
OH       CH,  OH       CH. 

x.        X.         2H> 


V ' 


< 


-0 

OH 


+  2Br  +  H,0. 


Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  wird  indessen  das  Hydroijl  <*" 
Chinole  zuerst  durch  Brom  ersetzt,  und  der  hierbei  gebildete  Bromwassentoff  redu- 
eirt  das  Keton: 

1  Ber.  38,  3121  (1895);  Ber.  34,  253  (1901).    Ann.  320,  115  (1908). 
1  Afwkkm,  Ber.  SO,  755  (1897);  82,  3440  ff.  (1B99);  SB,  443(1902}.    Ann.  802. 
153  (1898). 
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Utidagerungen  der  Ohinole. 


Im  Allgemeinen  verhalten  sich  die  Chinole  gegen  Alkalien  wie 
schwache  Säuren;  die  Hydroxylgruppe  ist  leicht  nachzuweisen,  da  sie 
sich  in  Honoacetate  und  Moiiobenzoate  überführen  lassen.  Weniger 
ausgeprägt  ist  die  Ketonnatur  bei  den  zweifach  in  Orthosteilung  sub- 
stituirten  Körpern,  während  es  bei  einfacheren  Repräsentanten  gelungen 
ist,  Condenaationsprodukte  mit  Nitrophenvlhydrazin  nnd  Semicarbazid  zu 
gewinnen;  die  entstehenden  Condensationsprodukte  unterscheiden  sieb 
indeas  von  den  normalen  Chinol-Hydrazonen  bezw.  -Semicarbazonen, 
deren  Bildung  man  zunächst  erwarten  sollte,  in  ihrer  Zusammensetzung 
durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  eines  Wassermoleculs  und  sind 
als  aromatische  Azokörper: 

CH,  CH, 


0       0 


N:N-CA-NO,  N:N-CONH, 

erkannt  worden1. 

Besonders  interessant  sind  die  Verschiebungen  von  Substi- 
tuenten,  welche  in  dieser  Gruppe  bei  Reactionen  beobachtet  wurden,  die 
einen  Uebergang  der  hvdroaromatischen  Chinole  in  aromatische  Ver- 
bindungen bewirken.  So  kann  sowohl  das  in  ParaStellung  zur  Keton- 
gruppe  befindliche  Methyl  wie  auch  das  Hydroxyl  an  das  benachbarte 
Kohlenstoffatom  wandern,  wodurch  im  ersten  Falle  Hydrochinone,  welche 
die  Seitenketten  anders  als  der  AusgangskÖrper  gruppirt  enthalten,  im 
zweiten  Falle  Derivate  des  Resorcins  entstehen  (Bamberger). 

Die  erste  ümlagerung  (Formel  II :  I)  wird  durch  wässerige  Schwefel- 
säure bewirkt: 

i.      0H  n.    OHOH,  m.       0Hi 

■J^VCH,      ^ .^S-        ,.  .J^S-OCH. 

OH.1^-  OH-^^J-  OH..IJ. 

ÖH  Ö  ÖC.H, 

Die    zweite  (Formel  II :  III)    findet   bei  der  Behandlang    mit  alkoho- 

1  Bambirowb,  Ber.  35,  1424  (1902). 
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SS8  Einzelne   Onnole. 

lischer  Schwefelsäure  statt,  wobei  die  Hydroxylgruppen  gleichzeitig  ver- 
estert  werden. 

Die  Neigung  zur  Wanderung  der  Alkylgruppc  ist  so  gross,  dass 
sogar  bei  nalogenperaabBÜtuirten  Chinolen  trotz  des  in  dieser  Hinsicht 
bestehenden  Hindernisses  in  gewiesen  Fällen  die  ünüagerung  unter  Ver- 
drängung eines  Halogenatoms  erzwungen  wird  (Zincke),  z.  R: 

OH      CA  o 


irlJy& 


Der  einfachste  bekannte  Repräsentant   dieser  Gruppe  ist  da«  2.4  Dim*tt)l- 
CH, 

OH.   /=-\ 
eUnol'  X  );0-     Dasselbe    entsteht    ans    as-m-Xylylhydroxylamin  mit 

verdünnter  Schwefelsaure  zunächst  in  Form  Heines  Hydrats.  Diese*  bildet  farbliws 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  59 — M1  und  geht  im  Vacnnmexaiccator  aber  Schwefel- 
sälire in  die  wasserfreie  Form,  glasglänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  TS'  bis 
73,5»,  ober. 

Br 
CH,. 
2.tä-T>ibrom-4-methYlehiiior  V  \:  0     kryatalliairt     in     diamant- 


glanzenden,  zwillingsartig  verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzp.  134,5*  aas  Eiaeuif- 
Beim  Verreiben  de»  o,  o-Dibrom-p-KresoIs  mit  conc.  Salpetersäure  (tpec.  Gew.  1,4)  MI- 
CH,..   , 
Steht  zuerst  das  Nitroketon  V  }:0  (Bchmelzpunkt  62—65«),  «eich» 

NO,/  \= 


doxch  Wasser  in  Bromnitrokresol  CH,^  }OH,  durch  Eisessig 

in  obiges  Chinol  umgewandelt  wird. 

Ein    Abkömmling   des    vollständig  bromirten    p-Kresols    ist    das  Peatairv*- 
Br      Br 

4 -methyl chinol  *  p/  \  j  O,  welches  in  säulenförmigen  Krystallen  cdvr 


kleinen   Komboüderu   vom   Schmelzpunkt  195*  kryatalliairt.     Man    gelangt  zu   ihn. 
wenn  man  Tribrom-p-kresol  mit  überschüssigem  Brom  8— 4  Stauden  im  Einschlösse  hr 


1  Rawbkeuee  u.  Bbady,  Ber.  33,  3642  (1900). 

1  äuwebs,  Ber.  35,  455  (1902). 

*  Zindeb  u.  Wiederhol»,  Ann.  330,  218  (1902). 
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Br-CH,/  \0H  mit  conc.  Salpetersäure  erhitzt. 

Das  hier  erwähnte  Tetrabrom-p-kresolpeeadobromid  gehurt  einer  Klasse  von 
K3rpem  an,  welche  von  Am»  in  der  Reihe  des  Pseudoeumenols  entdeckt1  und 
eingehend  untersucht  sind.  Sie  Bind  besonders  dadurch  ausgezeichnet,  das«  das 
Brom  der  Seitenkette  mit  ungewöhnlicher  Leichtigkeit  ausgetauscht  wird,  und  dasa 
sie  in  Alkalien  weist  nicht  löslich  sind.  Mit  Rücksicht  auf  dieses  für  wahre  Phenol- 
derivate auffällige  Verhalten  werden  sie  von  Auwxas  als  „Pseudophenole" 
bezeichnet.  Man  kann  fflr  ihre  Formnlirung  ausser  der  Phenolformel  I  auch  die 
Ketonfbrmel  II  in  Betracht  liehen: 
CH.Br 

I:  ||  T*  II: 


CO 


Nach  Formel  II  wurden  sie  der  hydroaromatiseheu  Gruppe  angehören;  da 
indchs  ihr  Zusammenhang  mit  der  aromatischen  Gruppe  zweifellos  enger  Ist,  so  ist 
hier  Ton  ihrer  eingehenderen  Behandlung  Abstand  genommen. 

1Y.    Aldehyde. 

Ton  der  wichtigen  and  interessanten  Gruppe  der  hydroaroma- 
tischen  Aldehyde  Bind  bis  jetzt  wissenschaftlich  nur  wenige  Repräsen- 
tanten and  zwar  nur  solche  mit  Doppelbindungen  genau  untersacht 
worden. 

Die  Bedeutung,  welche  die  hydroaromatUchen  Aldehyde  in  tech- 
nischer Beziehung  besitzen,  geht  am  besten  aus  der  Anzahl  Patente*, 
welche  die  synthetische  Darstellung  derselben  bezwecken,  hervor.  Die 
werthvollen  Riechstoffe  Jonon  und  Iron  können  nämlich  als  Conden- 
sationsprodukte  der  dem  Citral  isomeren  Trimethyltetrahydrobenzal- 
dehyde  (Cyclocitrale,  vgl.  S.  760)  mit  Aceton  aufgefasst  werden: 
CH.     CH.  ■  CH,     CH. 

Y  V 

H.O-^NCH-CHO 


Hö'Jc-CH,  H.O^Jc-CH, 

CH,      .  CH 

Trimethyltetrabydro-  Trimethyltetrahydro- 

bentaldehyd  des  Irons  beocaldehyd  des  a-Jonons 

1  Auwbbs,  Ber.  28,  2888  (1895). 

*  Kkiutb,  Chem.  Centralbl.  1899  H,  927,  938.    —    Stbsbbl,  Chem.  Centralbl. 
1000  L  1171.  —  Haakmahm  n.  Reuob,  Chem.  Centralbl.  1001  n,  716. 
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OyelodtraU   (TrimethyltetruhydTobmzaldf.hyde). 


Die  IsomeriBirung  des  Citrals  zu  Cyclocitral,  bei  welcher  zwei  Isomer; 
entstehen,  gelingt  auf  verschiedenen  Wegen: 

Erstens  lasst  sich  Citral  mit  primären  Aminen  zn  Produkten  coi>- 
densiren,   aus   denen   durch  coucentrirte  Säuren  cyclische  Aminderitatt 
gewonnen   werden;    letztere    lassen  sich   dann  spalten  in  Amine  wa 
Cyclocitral: 
(CH.^C-CH-CH.CH.C— CH-CHO  — *~  (CH,),C— CH.CH,CH,C-CHCH:SE 


CH, 


CH, 


Y 

H.Cr^Nc-CH^R 
HjcLIJc-CH, 

ch; 


GH,     CH, 

Y 

H.CJ^^C-CHO 
H,d^     Ife-CH, 

f?-Cyeloeilr»l 


Zweitens  kann  Citral  mit  Cyanessigsäure  combinirt  und  die  so  ge- 
bildete CitrylidencjanesBigsänre  dann  durch  Behandlung  mit  Schwefi-'.- 
saure  isomerisirt  werden: 


CH,     CH, 


ICH— C—  CO.OC.H, 
CH, 


CH,     CH, 

V       •» 

H,C<^>iC-  CH-C-COOgt 

h,cLIc.ch, 

CH, 

Aus  diesem  eyeliseben  Cyanessigsäurederivat  wird  beim  Behandeln  mit 
Alkali  derTrfmethyltetrahydrobenzaldehyd  {THanethyl-MethyM- 

eyclohextm  oder  Cyclocitral)  abgespalten.  Er  ezistirt  wie  das  Jonon 
in  zwei  isomeren  Formen,  von  denen  bisher  aber  nur  das  ^-Cyclwcltnl  ■ 
in  reinem  Zustande  isolirt  wurde;  sie  lassen  sich  folgendermaßen  forum- 
liren  (vgl.  8.  760  die  Erklärung  ihrer  Bildung): 


CH,     CH, 

V 


CH,     CH, 

Y 


tt-  Cyclocitral  f?- Cyclocitral 

^-Cyclocitral  ist  ein  farbloses  Oel,  siedet  unter  10  mm  Druck  be: 


1  Tibmakh  u.  Sobwdt,  Ber.  33,  3719  (1900). 
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Dikydrobsnxaldehyd. 


88—91°   (l)1*=0-959,   nD=l-49715)  und  riecht   carvonartig.      Bei   der 
Oxydation  liefert  es  /3-Cyclogeraniumsaure  (vgl.  S.  854). 

Ein  anderer  Weg  zur  Bereitung  von  Tetrahydrobenzaldehyden,  der  allgemeine 
Anwendbarkeit  verspricht,  wurde  von  Meblino  ausgearbeitet  und  ist  bisher  nur 
durch  die  Patentlitteratur  bekannt  geworden. 

Er  benutzt  die  Oiymethylenverbindungen  der  gesättigten  und  ungesättigten 
Ketone,  welche  nach  Cuiseh  aas  Ameisen sänreester  und  Ketonen  bei  Gegenwart 
von  NatriumBthylat  entstehen,  z.  B.i 

CH-OH 

(CHJ.C CH, CO         (C I  IJ.C C CO 

H,C C(CH0=CH  H,C— C(CHJ— CH ' 

die  Oiymethylen- Verbindung  wird  in  ihr  Anilid  verwandelt  und  letzteres  reducirt: 

(CH,),C 0— CH-NH.C.H,  (CH,),C CH— CH,.NHC,H, 

H.C  CO  >■       H,C  CH-OH 

C<CHi)=CH  OH(CHi)-CH, 

Durch  Abspaltung  von  Wasser  und    darauf  folgende  Oxydation  entsteht  nun  ein 
Trimethyltetrahydrobenaaldehyd1,  der  isomer  mit  Cyclocitral  ist: 

(0HJ.C C-CH,.NH-C,H6  (CH,),C CCHO 

H.C  CH  ■       v  H,C  CH  . 

CH(CH,)  ■  CH,  C^CH.)  •  CH, 

Sein  Acetoncondensationaprodukt: 

(CH,),C C.CH:CH-CO-CHt 


h/ 


CH(CH,)CH, 


—  ein  dem  Jonon  isomerer  Körper  —  riecht  nach  Veilchen. 

Eine  Reihe  homologer  Aldehyde  sind  auf  diesem  Wege  auB  Cyclo  hex  enonen 
und  Cycloheianonen  dargestellt  worden. 

Kineo  Dlhydrobenzaldehyd'  (Metkylaloyelokexadien)  CaH,-CHO  ent- 
deckten Einhokn  and  Eichengrün,  als  sie  das  Aiihydroecgornn- 
dibrotnid,  einen  Abkömmling  des  Cocains  (vgl.  dieses),  mit  Soda  behan- 
delten; es  findet  hierbei  Kohlensäureentwickeluog  und  Abspaltang  von 
Methylamin  statt  Der  Dlhydrobenzaldehyd  bildet  ein  farbloses,  licht- 
empfindliches Oel  von  intensiv  stechendem  Geruch  und  siedet  bei  121° 
bis  122°  unter  120mm  Druck;  sein  specifisches  Gewicht  betragt  1,0327 
bei  0°.     Er  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  fetten  Aldehyds,  indem   er 


<  Höchster  Farbwerke,  Chcm.  Centralbl.  1901II,  248,  796;  19021  S85. 
■  Eihbobh  u.  Eicubnobük,  Ber.  23,  2870  (1890).  —  Emsour,  Ber.  26,  454  (189b). 
-  CiuiciAM  u.  Silber,  Ber.  29,  492  (1896).  -  WillstIttbk,  Ber.  29,  993  (1896). 
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mit  H ydroxylamin ,  Phenylhydrazin  und  Natrinmbisnlfit  gut  charak- 
terisirte  Derivate  bildet  and  FKHLiNG'sche  Lösung  bei  Wasserbadtempe-- 
ratnr  redncirt  Durch  Permanganat  wird  er  in  der  Kälte  sofort  zu 
Benzoesäure,  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Silberoxyd  zu  einer  Di- 
hydrobenzoesäure  oxydirt,  die  möglicherweise  die  doppelten  Bindungen 
in  A  '-'-Stellung  besitzt. 

D«  man  bei  dieser  gelinden  Oxydation  keine  UmUgerong  der  doppelten 
Bindungen  anzunehmen  genSthigt  ist,  kann  man  bei  Annahme  der  Dibydrobentw- 
Bfiure  (vgl.  S.  B58)  als  J1-'- Verbindung  für  den  DihydrobenBaldehyd  folgende  Formel 
aufstellen: 

CH, 
HjCV-^^C-CHO 


Der  Uebergang  des  Anhydroecgonindibromids  in  Dihydrobenssidehrd  ist  nscb 
Willbtättkh '  so  in  erklären,  dass  sich  erst  als  Zwischenprodukt  ein  CyclohtpU' 
dienon  bildet,  welches  alsbald  in  Methyl  al-Cycloheiadiön  umgelagert  wird. 

V.   Hydroaromatlsehe  Carbonsäuren. 

Die  allgemeinen  DarBtellungsmethoden  dieser  Verbindungen 
wurden  bereits  S.  741—743,  746—746,  748—750  bebandelt 

Allgemeine   Charakteristik. 

In  ihren  Iteactiouen  -verhalten  sich  die  gesättigten  Carbons&uren 
ähnlich  wie  die  aliphatischen  Säuren  mit  entsprechender  Kohlenstoff- 
zahl  bezw.  entsprechender  gegenseitiger  Stellung  der  Carboxylgrnppen. 
Die  Hezabydrobenzoesäure  gleicht  der  Capronsfture  oder  Oenanuul- 
säure  und  besitzt  einen  ranzigen  G-eruch.  Die  Hexahydrophtalsänre 
kann  man  der  Bernsteinsäure,  die  Hexahydroisophtaleäure  der  Glutsr- 
säure  und  die  Hexahydroterephtalsäure  endlich  der  Adipinsäure  gegen- 
überstellen. Auf  das  Auftreten  von  geometrisch  isomeren  Formen,  wo- 
durch sich  die  hydroaromatischen  Dicarbonsäuren  hauptsachlich  von  den 
fetten  gesättigten  Säuren  unterscheiden,  ist  schon  S.  773  ff.  hingewiesen 
worden. 

Verhalten  der  gesättigten  Säuren. 
Die  aliphatischen  Säuren  reagiren  mit  Halogen  in  der  Weise,  dass 
das  Halogenatom   an   das  der  Carborvlgruppe  benachbarte  Kohlenstoff- 
atom  tritt  (vgl.  Bd.  I,  S.  710,  718): 

CH,-CH,-COOH  +  aBr  -  CH,CHBr-COOH  +  BrH. 


1  Wu.LsT2.TntH,  Ber.  Sl,   1646  (1898). 
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Verhalten  der  gMättigten  Säuren.  848 

Hiernach  hat  man  auf  die  Constitution  der  SubBtitutionBprodukte,  welche 
man  ans  den  Hexametuylencarbonsäuren  durch  directe  Bromirung  nach 
der  Hell-,  Volhakd-  u.  ZBLiKSKr'schen  Methode  (vgl.  Bd.  I,  8.  709) 
erhält,  Analogieschlüsse  gezogen.  Hexahydrobenzoesäure  giebt  a-Brom- 
hexahydrobenzoeBäure : 

,CH,-<JB,  XH,— CB, 

H.C  NcHCOOH  +  2Br  -  H,C  NcBr-COOH  +  BrH  . 

Njh,— ch,  Na^-tiH, 

Hexahydroterephtalsäure  geht  successive  mit  Brom  in  a-Brom-  and  a  af- 
Dibrom-HexahydroterephtalBäure  Über  (vgl.  S.  769): 

COOH-HC  NcH-COOH+2ßr  =  COOH.BrC  NcH-OOOH, 

Ndh,— CH,  NjH,— CH, 

^CH,— CH,  yCHi1 — CH, 

COOH  ■  BrC  ^>CH  ■  COOH + 2  Br  -  COOH  ■  BrC  NcBr  •  COOH . 

N3H.-CH,  N3H.-CH, 

Bei  der  Reduction  geben  die  Monobromsäuren  Hexahydrosäuren,  Die 
Dibromsäuren  verhalten  sich  dabei  verschieden,  je  nachdem  sich  die  beiden 
Bromatome  an  benachbarten  oder  nicht  benachbarten  Kohlenstoffatomen 
befinden  (vgL  S.  768  ff.). 

Wie  z.  B.  «(3-Dibrom buttersäure  bei  der  Rednction  Crotonsäure  liefert, 
geht  a/J-Dibromhexahydroterephtalsäure  in  ^'-Tetrahydrotereph talsäure 
über: 

CH,-CHBr.CHBi-COOH   I   2H   -   CH.-CH-CHCOOH  +  2BrH, 
X!H,CHBr  ,CH,-CH 

COOH-HC  NcBr-COOH+  2H  -  COOH-HC  \c-COOH  +  2BrH  ; 

XCH.-CH,  ^CH^CH, 

aus  a  a'-DibromhexahydroterephtalBäure  entsteht  dagegen  Hexahydro- 
terephtalsäure : 

•CH,— CH,  ^CHt-CH, 

COOH-BrC  NcBr-COOH  +  lH-COOHHC  NcH-COOH  + 2BrH. 

N^H,— CH,  N^-CH, 

Beim  Kochen  der  Monohalogensubstitutionsprodukte  mit  alkoho- 
lischem Kali  wird  Halogenwasserstoff  abgespalten,  und  es  bilden  sich  die 
zugehörigen  ungesättigten  Säuren: 

/CH.-CH,  /CH.-CH 

COOH-HC  NcBrCOOH  — >■    COOH-HC  Sc-COOH. 

N3H.-CH,  \CH,-CH, 

Dementsprechend  werden  aus  Dibromdehvaten  Cyclohexadien- 
carbonsänren  gewonnen: 


sogle 


Verhalten  der  ungesättigten 


/CH, CH,  /CH,— CH, 

COOH-HC  NCH-COOH    »-     COOH-G  ^C-COOH. 

^CHBr — CHBr  N)H — CH 

Bisweilen  findet  indessen  an  Stelle   der  Brom waeaerntoäab Spaltung  Ersatz   d« 
Broms  durch  die  Oifithylgruppe  statt: 

OC.H, 
.CHBr — CHBr  hä. 

H.6  NcH-COOH+aKO.C.H.-H.C  >0-COOH + 


See 

,-CH, 


\CH, CH,  NdH, 

+  2KBr  +  HO-C,H,  . 

Verhalten   der  ungesättigten   Säuren. 

Die  doppelt«  Bindung  der  hydroarom  atiseben  Säuren  besitzt  einen 
sehr  ähnlichen  Charakter  wie  diejenige  der  aliphatischen  Säuren,  vgl. 
den  von  Bakyeb  geführten  Beweis  S.  768  ff.  Sie  addirt  Brom  anter 
Bildung  von  Bromderi Taten  der  gesättigten  S&uren: 

,CH,CH  J3H,-CHBr 

COOH-HC  Nc-COOH  >■      COOH-HC  NcBr-COOH. 

^CH.cil,      ■  ^-CH.-CH, 

XSa=Oa  ,CHBr-CHBr 

COOH-HC  ^>CHCOOH  —     >-    COOH-HC  ^>CHCOOH. 

^CH— CH  ^XJHBr  ■  CHBr 

Bromwasserstoff  wird  von  den  a ^-ungesättigten  Säaren  angelagert,  in- 
dem das  Bromatom  an  dasjenige  Kohlenstoffatom  tritt,  welches  in 
^-Stellung  zur  Carbonylgruppe  steht  (vgl.  Bd.  I,  S.  495—496): 

JSBfCR  ^CHt-CHBt 

COOH-HC  Nc-COOH        >-       COOH-HC  ^>CH.COOH. 

\ch,-ch,  ^-civcfi, 

Umlagerungen  der  doppelten  Bindung.  Wie  Bd.  I,  S.  494 
bis  495,  508,  696  gezeigt  worden  ist,  befindet  sich  die  ungesättigte 
Bindung  in  der  ß  ^-Stellung  zur  Carbonylgruppe  in  labiler,  in  et  ß- 
Stellung  dagegen  in  stabiler  Lagerung.  Dieselbe  Gesetzmässigkeit  ist 
bei  den  hydro aromatischen  Säuren  beobachtet  worden.  So  geht  die 
/d*-Tetraoydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  J1- 
Tetrahydrotereph talsäure  über: 

CH=CH  -CH,— CH 

COOH-HC^  NcH-COOH >-    COOH-HC  Nc.COOH. 


°N 


CH,-  CH,  ^-CH,— CH, 

Auch  die  Symmetrie  der  Lagerung  ist  von  Einfluss  auf  die  Stabilität; 
so  liefert  die  JL3-Dihydroterephtalsänre  beim  Kochen  mit  Natronlange  die 
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hydroaromatischen  Carbonaäwcn. 


Al ■*- Dihydrosäurc,  welche  die  bei  den  Doppelbindungen  in  symmetrischerer 
Vertheilnng  enthält: 

CH,-CH,  CH — CH, 

Sc  ■  COOH »-     COOH  •  CX^  S«  ■  COOH . 

<JH  CH.-CH 


COOHC^ 


CH — CH  CH,- 

Verhalten  bei  der  Beduction:  Die  Reducirbarkeit  der  Doppel- 
bindung hängt  von  ihrer  Stellung  zu  positiven  oder  negativen  Gruppen 
ab.  So  werden  die  ßy~  nicht,  die  a  /?- ungesättigten  Säuren  lang- 
sam reducirt.  Leicht  nimmt  eine  Säure  Wasserstoff  auf,  welche  die 
doppelte  Bindung  zwischen  zwei  benachbarten  Carboxylen  besitzt: 
COOH 


HGf'N. 


1         H* 
lölJcH, 


C-COOH 
!H, 


CH, 


H  COOH 

langsam  reducirbar 


leicht  reducirbar 

Ist  bei  zweifach  ungesättigten  Säuren  das  System  — C— CH-CH— C — 
(conjugirtes  System  zweier  Doppelbindungen)1  vorhanden,  so  entsteht 
daraus  durch  Reduction  eine  einfach  ungesättigte  Säure,  welche  die 
Doppelbindung  in  ß  ^--Stellung  enthalt  (vgl.  S.  685—686): 

— C=CH-CH=C—  »-  — CHCH=CHCH~  . 

Verhalten  bei  der  Oxydation.  Bei  der  Oxydation  verhalten  sich 

die  ungesättigten  Säuren  sehr  verschieden;  einige  werden  in  aliphatische 

Säuren   aufgespalten   oder   in    aromatische   Säuren    übergeführt,    andere 

ganz  zertrümmert.    So  liefert  die  J'-Tetrahydrophtalsänre  Adipinsäure: 

CH,  CH, 

H.Ct^Nc-COOH  HjO^^COOH 


H.CL^C-COOH 
CH, 

die  J**e-Dihydrotereph talsäure  leicht  Terephtalsäure 
COOH    H 

HC^\.CH 


!OOH 


"V 


:ch 


0 


II  COOH 

1  J.  Thiel«,  Ann.  306,  87  (1899). 
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Im  Allgemeinen  werden  alle  ungesättigten  Carbonsäuren  von 
Permanganat  leicht  angegriffen,  während  die  gesättigten  diesem 
Oxydationsmittel  gegenüber  beständig  sind.  Es  gilt  dies  als  gewöhn- 
liches Unterscheidungsmerkmal  der  qualitativen  Prüfung  auf 
gesättigte  und  ungesättigte  hydroaromatische  Säuren  und  kann  auch  als 
präparatives  Mittel  dienen,  um  erstere  von  letzteren  zu  befreien. 

Die  Cyclohezan-  und  Cyclohexen-  Carbonsäuren  lassen  sich  dehj- 
driren,  d.  h.  in  Derivate  des  Benzols  Überführen.  Nach  der  Methode 
von  Einhorn  und  Willstätteb  J  werden  die  Säuren  im  Bohr  mit  der- 
jenigen Menge  Brom  erhitzt,  welche  der  Wasserstofl'atomzahl  entspricht 
die  aboxydirt  werden  soll: 

,CH,-CH,  CH  ■  CH 

CH.-HO  NcH-COOH  +  6Br  -  CH,.C<^  NcCOOH  +  eHBr. 

NN3H,— dl,  CH=CH 

Diese  Methode  ist  schon  bei  CoiiHfitul.ionsbe  stimm  ms  geu  in  der  Terpenreihe 
mit  Erfolg  angewendet  worden  (vgl.  S.  928). 

A.    Monocarbonsäuren  des  Oyelohexans. 
Cycloheocancarbonsäure 2  (Hexamethylencarbonsäure, 
^-CH,— CH, 
Hexahydrobenzogsäure),  H.C  ^>CH  •  COOH      wurde     von 

~^CHS— CH, 
0.  Abchan  und  Mabkowotkow  ziemlich  gleichzeitig  untersucht.  Aschas 
erhielt  sie  aus  /?-BromhexahydrobenzoSsäure  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure, Makkownikow  bei  der  Beduction  der  Benzoesäure  mit  Natrium 
in  siedendem  Amylalkohol.  Letztere  Methode  ist  in  präparativer  Hin- 
sicht vorzuziehen.  Die  synthetischen  Methoden  zu  ihrer  Gewinnung 
wurden  S.  741  und  74S  aufgeführt  Die  Hexahydrobenzoesäure  ist 
schwer  ganz  rein  zu  erhalten,  Bie  kryatallisirt  in  vierseitigen  Prismen, 
schmilzt  bei  28-5— 29-5°  und  siedet  bei  234-5—235°  unter  750  mm 
Druck.  In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  aber  an  der  Luft  zerßiesslich. 
üeber  die  physikalischen  Constanten  und  einige  chemische  Eigenschaften 
bestehen  noch  Differenzen;  so  wird  nach  Mabkownikow  Chamaleon- 
lösung  ziemlich  schnell  entfärbt,  nach  Aschan  dagegen  nicht.  Durch 
Erhitzen  mit  entwässertem  Kupfervitriol  auf  290°  wird  sie  in  Benzoe- 
säure umgewandelt    Die  Cyclohexancarbonsäure  gehört  bis  jetzt  zu  den 

1  Einhorn  u.  Wut  statte»,  Ann.  280,  8S  (1894). 

•  0.  Abcrah,  Bot.  34,  1864,  MIT  (1891).  Ann.  371,  860  (1398).  -  Hu- 
KOWNiiow,  CCthener  Chem.  Ztg.  1890,  140.  Ber.  35,  870,  8856  (1898).  —  Hiwom 
a.  Perm,  Jonrn.  Soc.  65,  103  (1894).  —  Bdcubeb,  Ber.  37.  1831  (1894).  -  En- 
uorn  d.  Mbtbhbebq,  Bar.  27,  2829  (1894).  —  Etshobb,  D.  R.-Pit  Nr.  83  441;  Fmnw- 

UHDBt   IV,    1317. 
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schwer    zugänglichen    Substanzen    und    hat    daher    wenig    praktisches 
Interesse. 

Ferner  Bind  durch  Beducüon  mit  Natrium  und  Amylalkohol  die  Tolnyl- 
sfiuren1  und  Xylylsäuren'  in  die  entsprechenden  beishydrirten  Derivate,  welche 
meistens  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  isolirbar  sind,  umgewandelt  worden. 
Die  l'Mtthylcyctohexancarbonsäure  (2)  wurde  auch  durch  Synthese  aus 
dem  Combinationsprodukt  von  1.5-Dibromhexan  mit  Natrinmaceteseigester  neben 
Methyl  he  iabydroacetophenon  beim  Verseifen  erhalten1. 

1  BromcyclohexancarbonaOwefl),  a-BromhexahydrobensoBeftare* 
entsteht  durch  Broiniren  des  HeiahydrobenzogHäureuhlorids.  Andere  Bromhexa- 
hydrobenxoBsBaren  Tgl.  S.  853. 

%  -Aminocyclohexa.7icarbon8Üure(l)    (Hexahydroanthra- 
CH,— CH_ 
nilsäure)' H.C  >CH-COOH  wurde  durch  directe  Reduction  der 

^CH,— CH-NH, 
Anthranilsäure  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten.  Diese  Redaction  ver- 
läuft nicht  glatt,  es  entstehen  als  Nebenprodukte  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  HexahydrobenzoSsäare  und  anter  Aufspaltung  des  Ringes 
Pimelinsäure  (vgl  S.  750).  Die  HexahydroanthranilBäare  schmilzt  bei 
274°  anter  Zersetzung.  Ihr  Amid  giebt  mit  unterbromigsaurem  Alkali 
(vgl.  Bd.  I,  S.  285,  371)  Hexahydro.o-phenylendiamin  (ygL  S.  791—792). 
Durch  salpetrige  Säure  geht  die  HexahydroanthranÜBäure  in  Hexa- 
hydrosalicylsäure  über. 

Eine  carbmethoiylirte  Heiahydro-o-amidophenyleBBigB&nre*  wird 
durch  Oxydation  des  Methyl  urethana  des  DekabydrochinoUns  erhalten: 

Cil,     CHf  CHf 

^Cf^GH^SlCH»  H1<y/NCH-CH,-C00H      . 

H,cL^^JcH,  H,oLJcHNH-COOCH, 

OH,  Xco-och,  CH, 

sie  krystallisirt  in  glasglänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  153,6".  Darob  Oxy- 
dation des  Bensoyldekanydrochinolins  wird  dagegen  eine  o-Bensoylamido-Heia- 
hydropbenylpropionsaure  gewonnen,  welche  in  zwei  cie-trai 
Formen  auftritt: 


1  Mahowxiiow,  Ber.  27  Bef.  195  (1894).  J.  pr.  [2]  49,  84  (1894).  —  Sbbkow, 
J.  pr.  [2]  49,  66  (1894).  Ber.  82,  1167  (IBM).  —  Eihborn  u.  WillstItteb,  Ann. 
380,  160  (1894). 

*  Bent>,ey  u.  Praxis-,  Journ.  Soe.  71,  169  (1891).  —  Noyib,  Am.  ehem.  jooro. 
82,   1  (1899). 

*  Fun  n.  Ps*HS,  Journ.  Soc.  63,  208  (1886). 

*  O.  Ans»,  Ann.  271,  260  (1892). 

*  Eimomi  u.  Mstrnbbko,  Ber.  97,  2470,  2883  (1894).  —  Baum  n.  Enraonr, 
Ann.  319,  824  (1901). 

*  Bambssobb  u.  Willumsoh,  Ber.  87,  1476  (1894). 
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H,C- 

CH       ]CH" 

H,cr 

H,cL 

CH     L„ 

*" 

H,d, 

i?     cooh 

CH,    N-CO-C.H, 

^CH,    NH.CO-C.H, 

Oxymouocar  bonsäuren. 

Die  Cyclohexanol(2)-carbonsüure(  1)  (Hexahydroaalicyl- 
CH.-CHOH 
säure)1  H„C  >CH-COOH,  deren  Bildung  aus  Hexahjdroanthrani]- 

^CH,— CH, 
säure  eben  erwähnt  wurde,  entsteht  auch   durch  ßeduction  der  Cjclo- 
hexanon(2)-carboosäure(l)  (8.  851).     Sie  schmilzt  bei  111°  und  verhält 
sich  wie  eine  Alkoholsäure  der  Fettreihe, 

Es  ist  schon  erwähnt  worden  (8.  750),  duaa  Salicylsänre ■  selbst  nnd  ftre 
Homologen,  die  KresotinsSnren,  durch  Reduction  nicht  in  HeishjdroamlicjUiam 
übergeführt  werden  können,  da  sie  bei  der  Reduction  Aufspaltung  ni  PimclinsiiiTf 
bozw.  methylirten  Pimelinsäuren  erleiden.  Dagegen  lassen  sich  die  Meta-Oiybeuwe 
säuren  direct  in  die  1.3-Cyciohexanoiearbonsäunn*  umwandeln. 

Mit  den  höher  hydroxylirten  Hexahydrobenzoesäuren  betreten  wir  du 
Gebiet  wichtiger  natürlicher  Stoffe  oder  zu  diesen  in  naher  Beziehung 
stehender  Produkte.  So  ist  eine  Trioxyhexahydrobenzoesäure  die 
HydroshlklmlBäare,  welche  durch  ßeduction  der  Shikimisaure,  ein« 
in  der  Natur  aufgefundenen  Säure,  gewonnen  wird.  Es  ist  für  dieselbe 
folgende  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  worden  (vgl.  S.  855—856): 
CH-OH 
pH -OH 

OH -HCl 


Die  wichtigste  Verbindung  in  dieser  Reihe  ist  die  Chinasäure, 
welche  wegen  ihrer  weiten  Verbreitung  in  der  Natur  von  jeher  ein  gas* 
besonderes  Interesse  gefunden  hat  Schon  Leebig  und  Wohxckb  haben 
sich  mit  der  Aufklärung  der  Zusammensetzung  und  Constitution  dieser 
Säure ,  welche  von  Hofmann  1790  in  der  Chinarinde  aufgefunden 
wurde,  beschäftigt  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  indessen  Licht  über  die 
Constitution,  besonders  durch  die  Arbeiten  von  Ebwio  und  Kontos  und 
von  Eykmak  erbracht  worden.  Danach  ist  sie  eine  Tetraoxycyclo- 
hexancarbonsäure  (Oyclohezantetrolearbonsäure)  von  einer  der  beiden 
Formeln: 

1  Einhorn  u.  Mevbnbehg,  Ber,  27,  2466  (1894).  —  Dibüusm,  Ber.  37,  M7S 


1  Einhorn  u.  Lubmden,  Ann.  2S6,  251  (1 
'  Einhorn,  Add.  291,  297  (188B). 


-  Einhorn,  Ann.  396,  HS  (1897| 
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Chinasäure. 

I.       CH-OH 

II          CH-OH 

H,0/"NCH-OH 

HjC-^NCHOH 

oder                                                    > 

HjClJcHOH* 

OH-HCL       JCH, 

OH-  U-  COOK 

0H<MJOOH 

die  sich  durch  die  Stellung  des  mit  Stern  bezeichneten  Hydroxyls  unter- 
scheiden. 

Die  Chinasäure,1  welche  bei  161*6°  schmilzt  und  optisch  activ 
(linksdrehend)  ist,  findet  sich  in  den  echten  Chinarinden,  den  Kaffeebohnen, 
im  Heidelbeerkraut,  in  einer  Reihe  anderer  Pflanzen  und  ist  neuer- 
dings auch  in  den  Blättern  der  Zuckerrüben  entdeckt  worden1.  Bei  der 
Fabrikation  des  Chinins  wird  sie  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Sie  läset 
sich  über  das  Calciumsalz*  reinigen  nnd  wird  daraus  durch  Oxalsäure 
abgeschieden.  Sie  findet  beschränkte  Anwendung  in  der  Pharmacie  in 
Verbindung  mit  heilkräftigen  basischen  Substanzen. 

Hinsichtlich  ihrer  Constitution4  ist  zunächst  zu  berücksichtigen, 
dass  sie  sich  leicht  in  Derivate  des  Benzols  überführen  läset  So  zer- 
setzt sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation,  wie  schon  Wöhlee  beob- 
achtete, unter  Bildung  von  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoesäure  und 
Salicylaldehyd.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Brom 
giebt  sie  Protokatechusäure,  bei  der  Iteduction  mit  Jodwasserstoff 
entsteht  Benzoesäure.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  Zinkchlorid  wird  ein  Tetraacetylprodukt  gebildet,  woraus  auf 
das  Vorhandensein  von  vier  Oxygruppen  geschlossen  werden  kann. 
Nun  lasst  sich  die  Stellang  von  wenigstens  drei  dieser  Oxygruppen 
mit  Sicherheit  bestimmen.  Eine  muss  sich  am  «-Kohlenstoffatom 
neben  der  Carbonylgruppe  und  die  andere  in  Para-Stelluog  dazu 
befinden,  da  die  Chinasäure  nach  Art  der  «Osysäuren  leicht  Kohlen- 
oxyd verliert  und  z.  B.  unter  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure HydrocbinondiBulfosäure  bildet  Eine  dritte  muss  die  ^-Stel- 
lung zur  Carbonylgruppe  innehaben,  wofür  der  Uebergang  der 
Chinasäure  in  Protokatechusäure  mit  Brom  und  die  Bildung  von 
m-Chlorbenzoylcblorid  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  sprechen: 


1  Honmn,  Ckiu'b  Ann.  1790  n,  314.  —  Vauqüelik,  Ann.  eh.  SO,  162 
(1806).  —  Lmia  Ann.  6,  14  (1883).  —  Husiwr*,  Ann.  79,  144  (1851).  —  Zwexobb, 
Ann.  115,  108  (1860).  —  Zwrarot*  n.  Sron»,  Ann.,  SpL  1,  77  (1861). 

*  v.  Lippxum,  Bar.  34,  1109  (1901). 

*  Baut,  Ann.  6,  5  (1832),  —  Wos-junut-rr,  Ann.  37,  257  (1888).  —  Heue, 
Ann.  110,  884(1809);  114,  292  (1860).  —  Clbmx,  Ann.  110,  345  (18Ü9).  —  Zwexqrb 
a.  Snonr,  a.  «.  0.  —  J.  K  na  Vku,  Cham.  Centralbl.  18991,937  (IBM). 

*  Wonne,  Ann.  51,  145  (1844).  —  Lautlmamh,  Ann.  135,  0  (1868).  —  GeIbe, 
Ann.  188,  197  (1866).  —  Firma  a.  Hulbmuxd,  Ana.  198,  194  (1878).  —  Hkmi, 
Ann.  300,  282  (1879).  —  Ebwio  n.  KSsios,  Ber.  33,  1457  (1889). 

V.  Mrm  n.  J«oono>,  orf.  Chain,   n.  54     (Jnni  02.) 
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850                                                  Chinid. 

OH                             CH-OB 

OH 

S^\                    HjCT^^iCHOH 
C80.H),                      -                \           1 

•r^NoH          f^!01 

ILJ            (OHJ-HOLJCH, 
ÖH                         7      aOH 

COOH                       COCl 

COOH 

Hyd  roch  inondusulfb  säure             Chinasäure 

Protokatechusäure       Meta-Chlor- 

bencoylchlorid 

Aus    dem  Vergleich    der    Leitfähigkeit    der    Chinasäure  mit 

anderen  OxyBäuren,  den  Oxypropionsäuren,  der  Hydro-  und  Dioxyhydro- 
Slükimisiiure,  ergiebt  sich  nach  Eykmak1,  dasB  das  vierte  Hydroijl 
in  der  ^-Stellung  zur  C&rboxylgruppe  steht  Dann  bleiben  abei 
für  die  Chinasäuren  nur  noch  die  beiden  anfangs  (S.  849)  gegebenen 
Formeln  übrig. 

Die  Diss o e iationa co n staute  der  jS-Oiypropionsäurc  *  wird  durch  Eintritt  von  einen 
OH  (Glycerin  säure)  genau  um  so  viel  erhöht,  wie  die  Differenz  zwischen  den  Conataaten 
der  Hydroshikimiaäure  und  Chinasäure  betragt.  Ebenso  wird  die  Constante  der 
Propionsäure  durch  eine  a  ^-Doppelbindung  (Acry  isaure).  um  gleichviel  erhöht  tii 
die  Differenz  zwischen  den  Constanten  der  Hydroa  hikimisüun:  und  der  Shikimijüiire 
betragt.  Der  Parallelismus  und  daa  Ansteigen  der  Werthe  mit  dem  Eintritt  der 
Oxygruppe  oder  der  doppelten  Bindung  in  die  Nahe  der  Carbonjlgroppe  tritt  in 
folgenden  Zahlen  deutlich  hervor: 

K  K 

Propionsäure 000184 1 

OiypropionsSnre((SOH)    .     .     .     0-OO31    |  Hydroshikimislure  (ßOH)  .     .    .    00031 


Acrylß*nre(oiJ=) 00056 

Oiypropionsfiure  (o  OH)    .     .     .     0-0138 
Glycerinsäure  f«  u.  ß  Olli     .     .     0-0228 


Shikimissure  («,*?")  (0OI1)  .  .  0-0071 
i-Chinaefiure  (a  u.  ß  OH)  .  .  .  0-0K 
i-Dioxyhydroshikimis.  (>i.  2ßOE)  0-oii. 


Eine  tnaetlve  Chinasäure*  entsteht  aus  dem  Chinid  (s.  u.)  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch. 

Erhitzt  man  die  active  Chinasäure  auf  220—250°,  so  geht  sie  in  ein  inactivec 
Lactou  C,H100,,  das  Chinid*,  vom  Schmelzp.  198°  Über.  Dieses  Produkt  enthält 
nur  noch  drei  Oxygruppen,  da  es  mit  EBsigsäureanhydrid  ein  Triaeetylderitst 
vom  Schmelzp.  182°  liefert.  Bei  höherem  Erhitzen  mit  Eeeigslnreanhydrid  entetcM 
ein  anderer  isomerer  Körper,  das  Isotriacetylehlnld  vom  Sehmelip.  189°.  Dit 
Triaeetylchinide  sind  wahrscheinlich  Acetylderivate  von  eis-  und  trana-isomeren 
j--Lacttj(ieu  der  Chinasäure; 

,CH CH, 

/  \  \ 

OH-HC       O-CO— C-OH, 

\CH, CH  •  OH 

1  Etkium,  Bei.  24,  1300  (1891). 
1  Osiwald,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem.  3,  418  (1889). 
1  Eykhak,  Ber.  24,  1297  (1891). 

*  Hbbsb,  Ann.  110,  335  (1859).  —  Ebwig  u.  Komas,  Ber.  28,  1460  (18891  - 
Eykiuh,  loc.  cit. 
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Eine    Oyclohexanpentolcarbonsäure1    ist    die    eben    aufgeführte   Dioxy- 
bydroshikiniisaure.     Sie '  entsteht  aas  dem  Bromlacton   der  Shikimi- 
säure   durch  Behandlung  mit  Barytwasser  (vgl.  8.  856).     Für  ihre  Con- 
stitution ist  folgende  Formel  sehr  wahrscheinlich  gemacht  worden: 
,CH(OH)— CH(OHk 
OH-HCC  >C(OH)COOH. 

^CH, CH(OHr 

Sie  schmilzt  bei  156°,  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  nicht  FEHLmo'sche 
liöBung. 

Die    Dioxy  hydroshikimisäure    ist   demnach    eine   Qaercitcarbon* 
säure  und  bildet   den  Uebergang  von   der  Ghinasäuregruppe  zu  der 
interessanten  Klasse  der  Inosite  (vgL  S.  808  u.  806  ff.): 
CHOH 
OH-HCV^NCH-OH         OH-H' 

OHHcLJcHOH     j 
CHOH  | 

CH, 
OH  ■  HCr^NctOH)  ■  COOH 

OH-HclJcHOH 


CH,  CH, 

[(V^NCH  OH  OH  ■  H(V/\.CH  •  OH 

IcLJcHOH  OH-HO^JccOH)^ 

CH-OH  CHOH 

Quercit  DioiyhydrMhikimiaä 


Ketomonocarbon  säuren. 

Auf  S.  743   ist    die  Darstellungsweise   der    Cyclohexanon  (2)- 
carbonaäwre(l)  (^-EetohexahydrobenzoCsäare)1   bereits  erwähnt 
worden,  welche  darauf  beruht,  dase  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Pimelinsäureester  unter  Alkoholabspaltung  Ringschluss  erfolgt: 
yCH,— CH,— COO  ■  C,H,  /CH,— CH, 

H,6  »-     H.C  Nco 

N3H.-CH,— COO  •  C,H,  NjH,— CH  ■  COO  ■  C.H, 

Mit  Eisenchlorid  liefert  dieser  Ester  eine  blauviolette  Färbung;  er  ist 
dem  Methylacetessigester  vergleichbar  und  lässt  sich  mit  Natriumalkoholat 
und  Alkyljodid  alkyliren: 


,CH,-CH, 

ijC         \co 

\CH,-CH-C00CH, 


H.C 
^CH,. 


\C0  ; 

■C(CH,)-C00C,Hs 


1  Etkman,  Ben.  34,  1294  (1891). 

1  Discnum,    Ber.   27,    103,    2*75   (1894);    33,  8888.(1900).      Am.   817,  27 
(1901).  —  EnreoBH  a.  Mbyehbkho,  Ber.  37,  247*  (1994). 


oogle 


COOH 

(X 


852  Eetomonoearbansäuren  der  Ogelohexan- Reihe. 

die  Alkylderivate  erleiden  aber  durch  Kochen   mit  Alkali   leicht  Auf- 
spaltung in  «-Alkylpimelinsäaren: 

H.C  COOH 

N3H,-CH(CHJ  ■  COO  ■  C.H, 
Durch  Beductdon    des  Esters    entBteht   HexahydroBalicylBäureester,   ans 
welchem  der  /5-Ketohexamethylencarbonsäureester   durch  Kaliumbichro- 
mat  und  Schwefelsäure  wieder  zurückerhalten  wird. 

€)yclotiexanim(3)~carbonsaure(  l)  (y-Ketohexah  y  drobenxot"- 
säure)1  wurde  ans  Oxyterephtalsäure  erhalten,  welche  zunächst  durcl 
Bednction  mit  Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  Kohlensaure  und 
Eiskühlung  in  Ketohexahydroterephtals&ure  verwandelt  wurde;  erwärmt 
man  letztere  mit  Wasser,  so  geht  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  in 
y-Ketohexshydrobenzoesäure  Aber: 

COOH  HC- COOH  CH, 

H.O^NCO  H,<V^NcO 

"  HjO^JcH,  HtClJcH, 

Tx>OH  HC^COOH  H?TcOOH 

Die  Constitution  einer  y-Ketosäure  wird  durch  eine  zweite  Büdimgs- 
weise  bestätigt;  die  durch  Bednction  der  MetaoxybenzoSsaure  gewonnene 
7-Oxyhexahydrobenzoesäure  liefert  nämlich  bei  der  Oxydation  eine 
/-Ketohex&hydrobenzoesäure,  welche  identisch  ist  mit  der  auf  oben  ge- 
gebenem Wege  dargestellten  Saure. 

Ihr  Oiim  aehmilrt  bei  1T0*  unter  Zersetzung.  Das  Phenylhydr»ioi 
schmilzt  bei  125*  and  gebt  durch  Behandlung  mit  MineraJsiuren,  gerade  no  wie  An 
Hydruon  des  KetoheinmethylenB,  in  ein  Carbazolderivat,  die  Totrah ydroc»rb*io! 
carbonaHnre,  Aber: 

CH,  CH,     NH 

HjC^Nc-N-NH-CÄ  H,G-^^C/X^/S*S 

H,clJcH,  "     H-cL* ö \J' 

HC^COOH  HC^COOH 

Vyclohexandioncarbonsäuren  (DlketoheiahyAroben&rf 
sSaren)  Bind  die  durch  Malonester-Synthese  mittelst  Mesityloxyd  ent- 
stehenden Dihydroresorcincarbons&ureeBter1,  z.  B.: 

(CH,), :  C— CH  ■  CO  ■  CH,  XCH,), :  C-CH,— CO 

C,H,O.OCCH,-CO.OC,H,  C,H,OOCHC— CO — CH, 

(vgl.  S.  816),  die  aber  nur  in  präparativer  Hinsicht  als  Durchgangspro- 
dukte  zur  Darstellung  der  alkylirten  Dihydroresorcine  Interesse  besitzen. 


1  Babtkb  □.  Tütetn,  Ber.  23,  1182  (1889).    —  Enron*,  Ann.  301,  8»T  (189*. 
■  VoBiitroR«,  Ann.  304,  800  (1897). 
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B.    Monocarbomäwrm  des  Oydohexens. 

Von  der  Cyclohexancarbonsaure  lassen  sich  drei  structurverschiedene 
Säuren  mit  einer  doppelten  Bindung  (Cydohexancarbonaäuren)  ableiten: 
COOH  COOH  COOH 

CH  OH 


L  J  '-Tetrah  ydro- 
bencoftaänre 


CH,  CH 


davon  sind  I  nnd  II  bekannt. 

Cycloheacen(2)-carbonsüiure(l)  (Ja-TetrahydrobenzoS- 
säure)1  entsteht  wahrscheinlich  als  directes  Einwirkungeprodukt  von 
Natriumamalgam  (anter  Einleiten  von  Kohlensäure)  auf  Benzoesäure.  Da 
sie  durch  Einwirkung  Ton  Alkali  unter  Wanderung  der  doppelten  Bin- 
dung in  eine  isomere  Säure  (Formel  I)  Übergeht,  nimmt  man  für  sie  die 
Constitution  einer  ß  ^•ungesättigten  Säure  (Formel  IL)  an  (vgl.  S.  844). 
Sie  ist  flüssig,  siedet  bei  234 — 235°  und  oxydirt  sich  leicht  an  der 
Luft  zu  Benzoesäure  zurück.  Durch  Bromwassentoff  wird  sie  in  j--Brom- 
hexahydrobenzoesänre  übergeführt,  welche  durch  Reduction  Hexahydro- 
benzoeBäure  liefert 

Durch  Addition  von  Brom  entsteht  eine  ffy-Dibromhex»hydrobenioe- 
eänre,  welche,  mit  Alkali  behandelt,  nicht  in  DihydrobenxoBgBnre,  sondern  in 
j--Aethoiy-J,-Tetrahydrobeiiio8sänre  übergeht  (vgl.  die  Gleichung  S.  844).        

Die  Oyclohexen(l)-carbonaÜure(l)  (J'-Tetrahydrobenzoe- 
säure)1  entsteht  sowohl  aus  der  Cyclohexen(2)-carbongäure  durch  Um- 
lagerung  wie  aus  a-Bromhexahydrobenzoesätire  durch  Bromwasaerstoff- 
abspaltung: 

/CH,— CH,  /CH,— CH, 


H,<f  ^CBr.COOH-HBr-HjC  \c-COOH 


\CH,-CH,  N3H,- 

und  ist  nicht  so  leicht  oxydirbar  wie  die  J'-Tetrahydrosäure;  sie 
schmilzt  bei  29°  und  siedet  bei  240 — 243°.  Durch  Anlagerung  von 
Brom wassorstoff  wird  die  /9-Bromhexahydrobenzoesäure  vom  Schmelz- 
punkt 108—109°  erhalten. 

Remerkeoswcrth  fet  eine  Bildung  der  JHbrom-p-TetrnhjdrotolnylsInre  bei 
der  Behandlung  der  TropilidencarbonBfinre ',  Ogdoheptatritncarbotuäun,  mit  Brom- 
Wasserstoff   bei    100*.      Letztere    Säure   enthält  einen   Siebenring  und   entsteht  «üb 

1  0.  Abciuh,  Ann.  271,  331  (1802).  —  Buau  n.  Boobmeb,  Ber.  83,  3465  (1900). 
■  HEBBJumr,  Ann.  133,  75  (1864).  —  O.  Abokut,  Ann,  371,  SSI  (1892). 
*  Vgl.  Buchhir,  Ber.  31,  2246  (1898). 
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Ecgouin,  dem  Spaltungsprodukt  des  Cocain«.  Es  findet  hierbei  ein  ähnlicher  l'e'twr- 
gang  des  Sieben-  in  den  Sechs- Ring  statt,  wie  bei  der  S.  748  erwähnten  Um 
lagerung  des  Suberyljodids  zu  Methylhexamethylen. 

Besonderes  Interesse  unter  den  hierher  gehörigen  Homologen  der 
J'-Ttitrahydrobcnzoesäure  beanspruchen  die  a-  nnd  /?-CycI©geriniiili- 
säure '.  Die  «-Säure  wird  ans  der  öligen  G- e  ran  i  am  säure  [ri. 
S.  756)  beim  Schütteln  mit  65 — 70°/0iger  Schwefelsäure  neben  der 
/9-Säure  gewonnen  und  bildet  weisse  Nadeln,  welche  bei  106°  schmelzen 
und  unter  11mm  Druck  bei  138°  destilliren;  die  /?-Säure  schmilzt  bei 
93 — 94"  nnd  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  /?-Cyclocitrals  durch 
Luft  (vgl  S.  840—841).  Ihre  ungesättigte  Natur  geht  aus  der  Fähigkeit, 
2  Atome  Brom  zu  addiren,  hervor.  Beim  Uebergang  der  Geraniumsäu« 
in  «-  und  /3-Cyclogeraniumsäure  wird  eine  Wasseranlagerung  und  Ab- 
spaltung angenommen,  ähnlich  wie  bei  demjenigen  von  Paeudojonon  in 
Ionon  (Tgl.  S.  829): 

CH,     CH,  CH,     CH, 

<f  (M>H 


CHCOOH 


,CH,COOH 


H-%c 


ch;  \oh, 

hyp.  Zwischenprodukt 
CH,      CH, 


JC-CH, 


J.CCH, 


a-CyclogeraniumsSnre  ^Cyclogeraniumaffure 

Die  Constitution  beider  Säuren  ist  durch  Abbau  bewiesen  worden. 
Bei  der  succeaaiven  Oxydation  mit  Permanganat,  Cbrom&Knre  und  Schwefn- 
saure  entsteht  aus  a-Cyclogeraniumsaure  eine  4.4-DimeikyU)eptanon(6y»ättn{D  l(ii- 
Isogeronsfiure  C,H„0,),  welche  mit  slkaliaoher  Bromlösung  in  as.  ^Dinettirl- 
adipinsfture  und  bei  stärkerer  Oxydation  in  as.  aa-Dimethylglutarsanre  Öxr 
geführt  wird. 

Diese  Abbauprodukto  erklären  sich  folgen d ennaasen : 
CH,      CH,  CH,      CH,  CH,     CH, 


ICOOH 


a-CyclogeraniumsSure 


H.OV         'CO-CH, 

COOH 

leogeronsfiure 


COOH 
*s-|Si?-Dünethjl- 

adipinsinr« 

>  Tmuinr  u.  Semmub,  Ber.  36,  2736  (1898).  —  Traun  u.  Schmidt,  Ber.  Sl. 
881  (1898).  —  Tiemakn  u.  Tiooes,  Bot.  33,  8719  (1900). 
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Die  Oxydation  der  f(-Cyelogeramum  saure  fuhrt  Kur  Geronalore  CaII„Ot  and 
weiter  zur  as.  oa-Dimethjlftdipiaaflure  CjH^Oj,  deren  Constitution  liieret  von 
Blinc1  bewiesen  wurde: 


CH,      CH, 

V 

H,(>/\C00H 
H.cL^COCH, 

Geronsaure 


CH,      CH, 

V 

HjO^^-COOH 
H.cL^-COOH 


CH, 

ß-  Cyd  oge  raniuin  sä  are 

Im  AnschlusH  hieran  ist  zu  erwähnen,  daas  das  Qeraniuma&nrenitrll  eine  ana- 
loge Umwandlung  wie  die  Geraniumallure  beim  Schütteln  mit  Schwefelsaure  erleidet, 
unter  Bildung  von  Cyclogersniumsäure  nihil ' : 


HjcL^Jc-CH, 


UH, 


CH,      CH, 
ff 

H.C^NCHCN 

H.cl.JcCH, 


Dasselbe  liefert  durch  Verseifimg  mit  alkoholischem  Kali  bei  170°  anter  Druck 
zwei  isomere  Siureamide  und  ist  demnach  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  cwei 
isomeren  Verbindungen,  welche  durch  die  Lagerang  der  doppelten  Bindung  unter- 
schieden sind  (vgl.  oben  die  Formeln). 

ungesättigte  Oxy  mono  carbonsäuren. 

Eine  0yclohexm(l)-lriol(3.4.6)-earbonsäure{I)  ist  die  ShiklmiBäure, 
welche  von  Eykmam8  in  den  Fruchten  von  Uliciom  religiosnm  (Sieb)  und 
in  den  echten  chinesischen  SternanisfrUchten  aufgefunden  und  sehr  ein- 
gehend chemisch  und  physikalisch  untersucht  wurde.  Diese  ungiftige 
Säure  bildet  ein  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver, 
welches  bei  184°  schmilzt  Sie  ist  optisch  activ  und  zeichnet  sich  durch 
ein  hohos  Rotations  vermögen  aus  ([«]„:  — 246-3°).  Sehr  leicht  geht  sie 
in  Derivate  der  aromatischen  Reihe  über.  Die  Säure  enthalt  eine 
doppelte  Bindung  in  «^-Stellung  zur  Carboxylgruppe ,  wie  aus  ihrer 
Reducirbarkeit  zur  Hydroshikimisäure  (S.  848)  und  ihrer  Beständigkeit 
gegen  warmes  Alkali  hervorgeht  Hit  Essigsäureanhydrid  und  einem 
Körnchen  Zinkchlorid  wird  sie  in  Triacetylshikimisäure  umgewandelt, 
wodurch  drei  Oxygruppen  nachgewiesen  werden. 


1  BulL  [8]  23,  273  (1900). 

1  Tikmaks  u.  Semmleb,  Ber.  26,  2727  (1893).    —    Barbier  u.  Bouveault,  Bull. 
[3]  IS,  1002  (1890).  —  Tibmamx  u.  Schmidt,  Ber.  31,  889  (1698). 
*  Ercx»,  Ber.  24,  1278  (1891). 
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856  Sedanolsäwe  und  Sedanolid 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  (»gl.  S.  850)  spricht  dafür,  dass  die 
ShUrimisäure  eine  ß-Oxjs&are  ist  Bei  der  Kalischmelze  entsteht  aus 
ihr  Paraoxybenzoesäure,  folglich  besitzt  sie  eine  zweite  Oxygmppe  in 
S Stella ng.  Die  dritte  Oxygruppe  wird  sich  wahrscheinlich  in  e-Stellraig 
befanden,  da  durch  Destillation  der  DihydrosMdmisäure  Benzoesäure  ge- 
bildet wird;  dieser  bemerkenswerthe  Uebergang  ist  nur  za  erklären, 
wenn  man  für  letztere  Säure  die  Formel  I  anni 


o. 


COOH 


H,c/ScH-OH 
OH-HcLJcH,  t 

COOH  COOH 

Bünzoeatture  Hydrosaikiiainänre  SbikimiaSnre         Pavoiybeningsinre 

Mit  Brom  geht  die  ShikimiBlnre  in  ein  Dibromderivat  über,  weichet  sich  beim 
Eindampfen  unter  B  rom  wassere  toffabgabe  in  ein  Bromlacton  umwandelt  Dietn 
liefert  mit  Barytwasser  die  DioxyshikimiaSure  (vgl.  S.  651). 

Ein  anderes  natürliches  Produkt  dieser  Gruppe  ist  die  Sedanol- 
saure'  und  ihr  Lacton:  das  interessante  Sedanolid1.  Ciamician  und 
Silbee  fanden  sie  in  den  hochsiedenden  Fractionen  des  Sellerieöls  auf 
und  erkannten  das  Sedanolid  als  das  riechende  Princip  des 
Sellerieöls  (vgl.  S.  704).  Nach  ihren  eingehenden  und  exacten  Unter- 
suchungen besitzt  die  Sedanolsäure  die  Formel  einer  2-Ptntylol(-! 
cydokexen  (2)-<xwbonsäure  (lj . 

CH  CH 

H,(V/Nc.CH(OH)-C.H,  H.Cr^Nc— CH-C^ 

H.cLJcH-COOH  H.cL^JcH-CO 

CH,  CH, 

Sedanoleaure  Sedanolid 

Die  Sedanolsäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  88' 
bis  89°  schmelzen.  Sie  ist  unbeständig  und  geht  sehr  leicht  unter 
Wasserabspaltung  in  ihr  Lacton,  das  Sedanolid,  über.  Letzteres  ist 
ein  farbloses  dickes  Oel  von  ausgesprochenem  Selleriegeruch  und  siedet 
unter  17  nun  Druck  bei  185°.  Die  Begründung  der  Constitution  wird 
zweckmässig  im  AnschluBS  an  diejenige  der  nahe  verwandten  Sedanon- 
säure  gegeben,  vgL  S.  857—859. 

Ungesättigte  Ketomonocarbonsäuron. 
Derivate    der    Cyclohexenoncarbonsäure    sind    die    bereite   8.  746 
besprochenen    isomeren    1  •  Methylcyeloh&cm  (1)  -an  (3)-  oarbonaäumster  {4)  '• 


i  CuMicuB  u.  Silber,  Ber.  30,  192,  1419  (1897). 

*  Hioxumh,  Ber.  26,  376  (1898).  —  ClLuuraACK,  Ber.  30,  689  (1897). 
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welche  durch  Einwirkung  von  Methyl enjodid  (1  Mol.)  auf  AcetesBigester 
in  Gegenwart  tob  alkoholischer  Natriumätliylat-Losung  (2  Mol.)  als  Oele 
erhalten  werden. 

Die  eine  Verbindung  ist  alkalilöslich  und  wahrscheinlich  die  Enolform  (Siede- 
punkt 146— 1*6"  bei  18  nun),  die  andere  (alkaliunlösliche),  die  Ketoform  (Siedepunkt 
145—1470  bei  IT  mm  Druck).  Entere  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  dnnkelroth, 
letztere  giebt  damit  keine  Färbung  und  gebt  durch  Natrinmathylat  in  entere  Ober: 


C-CH,  C-CH, 


H,< 


CH-COOC.H, 
Ketoform 


Beide  Säureester  liefern  bei   der  Behandlung   mit  Natriumalkoholat  und   Isopropyl- 
jodid  einen  und  denselben  isopropylirten  SSureeater: 


(CHJ.CH-C CO 

COOC.H, 


welcher  rieh  durch  alkoholisches  Kali  su  der  l-Methyl-4  moihapropylcydoftaxtsn  (1)- 
on  (3)-earboruäure  (4)  vom  Schmelzpunkt  119—120*  verseifen  lasat.  Diese  Saure 
verliert  bei  der  Destillation  Kohlensäure  und  bildet  das  J'-p-Menthenon  (S)  (vgl. 
S.  825—826). 

Ungesättigte  Ketonsauremonoeaibonester  entstehen  ferner  bei  der  Einwirkung 
von  Natracetessigester  auf  ungesättigte  Ketone  (vgl.  S.  745). 

Eine  o-Valervl-JB-tetrahydrobenzoesaure,  welche  die  Carbo- 
nylgruppe  in  der  Seitenkette  besitzt,   ist  die  Sedimonsäure  *  [2-Penta- 

noylcyclokKom  (6)-carbonsäwrt  (1J\  C,|H,B0,: 
CH, 

|CHCO-CH,-CH,-CH,  CH, 

3-COOH 


Wie  wurde  zusammen  mit  der  S.  856  erwähnten  Sedanolsäure  und 
dem  Scdaaolid  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Sellerieöls  von 
CiAiaciAN  and  Silber  isolirt.  Die  Sedanonsäure  ist  eine  ungesättigte 
KetOQSäore,  welche  sich  aas  Benzol  in  derben  weissen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt   113°  abscheidet  und   mit  Eisenchlorid  rothbraun   färbt 


1  CuLmauOB,  Ber.  30,  639  (1997). 

■  Climiclih  u.  Silbib,  Ber.  30,  492,  1419  (1897). 
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In  Sodalüsung  aufgenommen,  redncirt  sie  sofort  2°/0ige  Penuanganat- 
lösung  in  der  Kälte.  Sie  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroivl- 
amin;  das  Oxim  bildet  weisse  schöne  fettglänzende  Krystaüe  vom  Schmelz- 
punkt 128°. 

Die  Sedanonafinre  llsat  sich  mit  Hülfe  dieses  OiimB  in  sehr  elegante: 
Weise  aufspalten;  indem  man  dasselbe  der  Bacuuimschen  ümlagerang  ■*{- 
S.  505 — SOS)  unterwirft  und  das  durch  diese  Umlagening  entstehende  Säuiamid 
zerlegt,  gelangt  man  m  Spaltungsprodukten,  deren  Identität  sich  mit  aller  Sicheriie:: 
feststellen  liess: 

C1H,C-C,H6.COOH  COC,H,-COOH 

HO-N        C4H,NH 

4.  ho  Zwischenprodukt 

{  ,CH,-CH, 

ch.-ch,  ch.0h..nh,  +  h,c  nch-cooh; 

nn:h=ccooh 

sie   sind  normales  Bntylamin   and  J*-Tetrabydrophtalsäure-     Aus  den  Ver- 
halten der  Sedanonsäure  bei  der  Oxydation  geht  weiter  hervor,  dass  sich  die  doppelt« 
Bindung  in   der  ^-Stellung   lur  Carboxylgnippe  befinden   muss;    die   Säure  zerfällt 
nämlich  dabei  in  normale  Valeri  an  saure,  Glntarsänre  nnd  Oxalsäure: 
CH,  CH, 

H1C-/XiCHiCO.C4H,  H.q/^^COOH         COOH-C.H, 


'S, 

COOE 


!H  COOH 

Sedanonsäure  und  Sedanolaäure  besitzen  dasselbe  Kohlenstonakelett,  denn  sie  gel«» 
bei  der  Reducüon  die  gleiche  hydrirte  Alkoholsäure  C„H110,;  diese  VerbüidiB!.' 
muss  nach  ihrer  Darstellung  aus  Sedanonsäure  eine  o-Oxyamylheiahfdrtv 
benzoe"säare  sein: 

CH, 
H,C^NCHCH{OH)C,H, 


aie  schmilzt  bei  131°  und  ist  sehr  bestandig  gegen  Permanganat. 

In  der  Sedanolaäure  scheint  die  doppelte  Bindung  aber  anders  gelagert  n 
sein  als  in  der  Sedanonsäure.  Denn  sie  liefert  bei  der  Oxydation  mit  t°I,*i& 
Permanganatlosung  nur  wenig  Fettsäuren,  dagegen  glatt  eine  aronaticcbt 
Säure,  die  Oxyamylbenzoes&ure,  welche  leicht  in  Bntylphtalid  umwuW 
bat  ist: 

CH  CH 

H.G-^Nc  *  CH-C«H,  H1Cr/^NC-CH{OH).CiH, 

H,cL       JCHCO  H,cl        JcHCOOH 


CH,  CH, 

Sedanolid  Sedanolaäure 
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HCjf^Nc.CH(OH).CA  rr^N-CHCfl 


UH 

o-OiyamyllieuKoSsßure  Butyljjlitalid 

Da  sich  nun  J'-TetrahydrobenzogBäure  leichter  als  J'-TetrahydrobenjoSfläure  zu 
BenzoBsBnre  oiydiren  läaat,  hat  man  für  die  Sedanolssure,  bezw.  das  Sedano- 
lid,  gefolgert,  dass  sie  Derivate  der  /l'-Tetrahydrabenzoe'aäure  lind. 

C.  Monoearboneäuren  des  Oydohexadims. 

Dihydrobenzoesäuren  sind  bisher  recht  wenig  untersucht  worden. 

Eine  Cycloheocadiencarbonsüure  (Dihydrobmxoesäurt)1  wurde 
bei  der  Oxydation  des  Dihydrobenzaldehyds  (S.  841)  mit  Silberoxyd  von 
Einhorn  gewonnen.  Ihre  Constitution  ist  noch  fraglich.  Sie  ist  mit 
Wasserdämpfen  fluchtig  und  bildet  farblose,  federartige  Kryställchen  vom 
Schmelzpunkt  94 — 95°.  DieDihydrobenzoesänreredncirt  ammoniakalische 
Silberlösnng  und  geht  beim  Erhitzen  in  Benzoesäure,  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  in  der  Wärme  in  J'-Tetrahydrobenzoüsäure 
über. 

Aas  dieser  Umwandlung  in  äl -Tetrah jdrobenxoeaänre  kann  vielleicht  ein  Rück- 
schlags auf  die  Constitution  der  Dihydroaäure  gezogen  werden.  Sie  ist  möglicher- 
weise entstanden  durch  eine  umlagernde  Wirkung  der  Natronlauge  anf  die  J'-Tetra- 
b.ydrobenzo8s3nre,  welche  intermediär  bei  der  Reduction  gebildet  wird.  Letztere 
ist  einziges  Bednctionsprodnkt  einer  ^'''-Dihydrosaure: 

CCOOH  HCCOOH  CCOOH 

H,Cr^ 


(JH, 

(vgl.  S.  885 — 686;    ferner  Verhalten  der  DihjdroterephtalBSuren  bei  der  Reduction, 

S.   845). 

Die  Untersuchung  der  Dihydrobenzoesäuren  —  die  Theorie  lfisst  fünf  Structur- 
isomere  voraussehen  —  ist  jedenfalls  eine  schwierige  Aufgabe.  Einen  Fingerzeig 
für  die  präparative  Bearbeitung  dieser  Körperklasse  liefern  die  Beobachtungen  von 
HrrcHiHBOK ',  der  gezeigt  hat,  dass  Benzamid  resp.  o-Toluyls&ureamid  durch  Netrium- 
amalgam  in  alkalischer  Losung  in  ein  Dihydrobenzamid,  Blättchen  vom  Schmelz - 
punkt  153°,  bezw.  ein  Dihydro-Q-toIuylsSnreamid  vom  Schmelzpunkt  155 — 156 ' 
umgewandelt  werden.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  daraas  mit  Wasser- 
dampf flüchtige  DihvdrosKoren. 

D.  Diearb&nsäMiren  des  Oydohexans. 

Die  drei  Dicarbonsäuren  deB  Benzols,  die  Phtalsäure,  Isophtalsäure 
und  Terephthalsäure  (vgl.  S.  578),  werden  bei  der  Hydrirung  mit  Natrium- 

■  Eicmuaaffx  u.  Eimborn,  Bei.  33,  2886  (1890).  —  Einhobh,  Ber.  26,  455  (1883). 

■  Hotcwkson,  Ber.  24,  177  (1891). 


oogle 
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amalgam  nur  zum  kleinsten  Theil  in  die  zugehörigen  Hex&hydroa&nren 
umgewandelt: 

COOH  COOH 

3- COOH  /\  S\ 


a-COOH 
■COOH 


H1G^'"X-CH-COOH 


OH, 


COOH 


:ooh 


HCOOH 


Ale  Hauptprodukte  der  Reduction  entstehen  tetrahydrirte  Säuren-  diese 
können  durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  in  Bromhexahydro&äurerj 
und  letztere  durch  Reduction  in  Hexahydrosäuren  übergeführt  werden 
(vgl.  S.  749).  Die  Synthese  der  Isohexahydrophtalsäure  ist  S.  742  auh  c 
erläutert  worden. 

Die  Hexahydrophtalsanre  tritt  in  zwei  raumisomeren,  inactiven 
Formen  auf,  welche  sich  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
trennen  lassen. 

Ois-oyclohexandicarbomäure  [1 , 2) *  schmilzt  bei  19Ü°  und  krystallisirt 
in  kurzen  vierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim 
Schmelzen  bildet  sie  leicht  ein  Anhydrid,  wie  die  BernBteinsäore;  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  die 

r-trans-  Uyclohexandicarbonsäure (1 . 2)%  umgewandelt,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  ist  und  daraus  in  Blättchen  krystallisirt.  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  entsteht  aus  ihr  ein  Anhydrid,  welches  aber 
beim  Schmelzen  in  das  Anhydrid  der  cis-Form  übergeht. 

Die  BiVEK'Bche  Theorie  für  die  Conti  giiration  der  Heiamethylenderivate  siebt 
voraus,  dass  die  ciB-Hexahydrophtals&ure  nur  in  einer  inactiven  Form  auftreten 
kann,  von  der  trans-Hexahydropb talsäure  aber  optisch -aetive  Formen   möglich  sind: 


COOH  COOH 

Euantioinorphe  Formen  der  TraiuheiahTdropbtalaKure 


'  Babtib,  Ann.  268,  217  (1860). 

'  MiEUSKi,  Ber.  4,  GS6  (1871).  —  Baxtrb,  Ann.  166,  850  (1878);  Ann.  »68, 
214  (1860). 
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Die  truns-Cvclohexaridicarborisäure  (1.2)  ist  in  der  That  eine  raee- 
rnische  Verbindung,  welche  sich  vermittelst  ihres  ChininBalsea  in  zwei  optisch 
active  Sauren1  spalten  laset  [bei  der  cia-Säure  gelingt  dies  nicht].  Die  d-  und 
t-tram-Ci/clohexandicarbonsäuren  schmelzen,  schnell  erhitzt,  bei  179  —  188*,  die 
racemiscbe  Säure  bei  215*.  Die  Anhydride  der  activen  Säuren  schmelzen 
hoher  als  die  der  racemiechen  (164°  bezw.  110*).  Besonders  su  beachten  ist,  dass 
die  geringe  spezifische  Drehung  der  Sauren  durch  die  Anhjdrisirong  unter  Wechsel 
der  Drehungsrichtung  betrachtlich  wachet: 

Rechtaiinre  [>1d  +  18-2*  Anhydrid  [a]D-T6-T*  1 

}  U»  Aceton-Lösuns:. 
LinkssSure    [*]d-18-6*  —         [«]d  +  78-8*  I         «"«**•  "8 

Die  HexahfdroltiophtalsSnren1  sind  ebenfalls  in  zwei  raum- 
isomeren Formen  —  sowohl  durch  Synthese,  wie  nach  dem  iteductions- 
verfahren  aus  Isophtalsäure  —  erhalten  worden,  welche  durch  die  ver- 
schiedene Löalichkeit  ihrer  Calciumsalze  getrennt  werden. 

Die  cia-OyciohexandiearbonsäwA  {1-3)  kryetallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  161 — 168°  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid  ein  Anhydrid,  eine  von  PEBüNJr.  zuerst  beobachtete Thatsache, 
welche  weiter  unten  (S.  868)  theoretisch  besprochen  werden  wird.  Durch 
Behandlung  mit  Salzsaure  im  Rohr  bei  180°  wird  die  cis-Form  theil- 
weise  in  die 

irans-Gyclohexandicarbonsäure  (1,3)  vom  Schmelzpunkt  118 — 120°  um- 
gelagert, welche  ihrerseits  mit  Salzsäure  unter  gleichen  Bedingungen 
wieder  theilweise  in  die  cis-Säure  zurückverwandelt  wird.  Durch  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  entsteht  daraus  das  Anhydrid  der  cis-Form. 

An  den  Hexahydroterephtalsfturen '  wurden  die  durch  Eaum- 
isomcrio  bei  cyclischen  Verbindungen  bedingten  Verhältnisse  zuerst  ein- 
gehender untersucht  (vgl.  S.  7  73  ff.). 

Die  cis-Cyciohezandicarbonsäure  (1.4)  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
krystallisirt  daraus  in  grossen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  160°  und 
ist  „ein  vollständiges  Ebenbild  der  Maleinsäure". 

Die  Irana-Cyclohexandiearbonsänre  (1.4)  ist  dagegen  in  Wasser  schwer 
löslich,  kryBtaUisirt  in  kurzen  Prismen  und  sublimirt  beim  Erhitzen  „der 
Fumarsäure  tauschend  ähnlich".  Demzufolge  kann  man  annehmen,  dass 
die  leichtlösliche  „malelnolde"  Modification  beide  Carboxyle,  wie  die 
Maleinsäure,  auf  der  einen  Seite  der  Bingebene,  die  andere  „fumarolde" 
entgegengesetzt,  entsprechend  der  Fumarsäure,  enthält  Keine  der  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  liefert  aber  wie  die  Maleinsäure  ein  Anhydrid. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Beactdonen,  durch  welche  die 
beiden  Formen  ineinander  Übergehen: 

1  Wuinx  u.  Cohkad,  Ber.  32,  8046  (1899).   —  vgl.  Pkoost,  Ber.  27,  818S 

(1894). 

1  Pm»,  Joorn.Soc.ee,  808  (1891).  —  Bibyebu.  Villkur,  Ann.  270,  255(1893), 
1  Baetkb,  Ann.  245,  170,  172  (1888).  —  Hzuuukh,  Ber.  21,   1964  (1888).  — 

StOBKuni  u.  Klkub,  J.  pr.  [2]  43,  7  (1891).  —  Mackzkzk  q.  Psbkin,  Joum.  Soc. 

61,  176  (1892).  —  EnrnoBii  n.  Willst!™«,  Ann.  280,  96  (1894). 
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862  Gychkexandicarbonaäuren. 

L  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180°  wird  die  eis-  in  die 
trans-Form  übergeführt. 

IL  Durch  jede  Substitution,  welche  an  den  die  carboxyltragenden 
Kohlenstoffatomen  vorgenommen  wird,  wandelt  sich  die  eine  in  die 
andere  Form  theilweise  um.  So  liefert  die  trans-Hexabydroterepbtal- 
säure  bei  der  Bromirung  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  der  male;- 
ctolden  und  der  fomarolden  «  «'-Dibromhexahydroterephtabauri;,  während 
bei  der  Reduction  aus  beiden  Dibromderivaten  wieder  ein  Gemenge  der 
beiden  Formen  der  bromfreien  Hexahydroaäure  gewonnen  wird: 

H         CO.H  Br        CO.H 


H        CO.H  B>       CO,H 

Br        CO.H  H         CO.H 

V  V 


Br        CO.H  H         CO, 


H 


Das  Verhalten  der  sechs  verschiedenen  hexahydrirten  Cycloheiandicsrbon- 
aSuren  bei  der  Anhydrisirnng  kann  als  eine  wesentliche  Stütze  Ar  die  BisTrasrl* 
Theorie  der  Confignration  des  Heiamethylens  angesehen  werden.  Denn  bei  ö# 
Annahme  der  3.  711 ff.  naher  begründeten  sterisenen  Formel  muss  die  cis-Hcis- 
hydrophtalsänre  die  beiden  Carboxylgruppen  auf  der  einen  Seite  der  Hexametbfleo- 
ringebene,  die  trans-Form  dagegen  auf  verschiedenen  Seiten  enthalten.  Erster«  mn*» 
danach  leicht  ein  Anhydrid  liefern,  wahrend  die  Anhydrisirnng  bei  letzterer  dufin 
die  räumliche  Entfernung  der  Carboiylgruppe  wesentlich  erschwert  sein  sollte: 
COOH  CO 0 

j                                                                                 ____  ' 

~\     COOH  / s.     C0 


> 


_/co 


Dies  ist  nun  in  der  TW  der  Fall;  weiterbin  ist  aber  auch  aus  den  rl 
Verhältnissen  der  Umstand   leicht  ra  erklären,    dassj   das  Anhydrid   der  tr*BS-F',ns 
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sich  schon  beim  Schmelzen  in  dos  stabile  cis-Anhydrid  umlagert,  während  eine 
Rückverwandlung  nicht  möglich  ist  Aas  dieser  Betrachtungsweise  ergiebt  sich 
auch,  dass  von  den  HexahydroiBophtalaSuren,  in  welchen  die  Carboxyle  noch  weiter 
räumlich  entfernt  sind,  nur  die  glajarsäureartige  cis-Porm  ein  Anhydrid  zu  bilden 
im  Stande  ist,  die  trans-Form  aber  nicht: 

COOH 


Anhydrid  derselben 


^/COO) 


tzans-Fonn:  Anhydriairang  aterisch  verhindert. 

Die  cia  Heiahydrotereph  talsäure  liefert  kein  Anhydrid  mehr,  was  nicht  Wunder 
nehmen  kann,  da  auch  die  entsprechende  aliphatische  DicarbonsAnre,  die  Adipin- 
säure, nur  schwierig  in  ein  Anhydrid  umgewandelt  wird.  Ware  die  Analogie  der 
hydrirten  PhtaUanren  mit  den  fetten  Dicarbonsäaren  vollständig,  so  mQsste  die  cis- 
Hexahydroterephtalsaure  bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Calciums  alz  ea  ein 
Keton  ergeben,  welches  in  demselben  VerhältnUs  rar  AuflgangasSnre  stände  wie 
Cyclopentanoii  rar  Adipinsäure': 

CH-COOH  CH 

H.C-CH..COOH  H,C-CH,X  H.O^NcH,  H.C^NcH, 


CO 
H.C-CH..COOH  H.C-CH/  H,cL         Ich,  H,cL    I     JcH, 


H.C 


«NsT 


Oxyderivate  der  Cyclohexandicarbonsäuren. 

Eine  Oxyhexahydroisophtalsäure*  entsteht  ans  /3-Ketohexa- 
hydrobenzoesaure  dnrcb  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung  des 
zunächst  entstehenden  Nitrils: 

,CH,~CH,  .CH, —  CH, 

ä,C  NCH*00011       »"     ^C  "ScH-C 


B,d  \cH-cooa »-     H,d  _>CH-COOH 

-CH, 


\C0 — CH,  \3(OH)-CH, 


An 

CH,  —  CH, 
H.C  ^CH-COOH. 

\C(0H)-CH, 
COOH 


1  Vgl.  Zcldtskt,  Ber.  34,  8798  (1901). 
'  BiKjKB  u.  Tutum,  Ber.  22,  8186  (1889). 
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Cyclohexandiol  (1.3)-dicarbon»dure  (1.3)1  (Dioxyheia- 
hydroisophtalsäure)  wurde  ans  Dihydroresorcin  auf  analogem  Wege 
gewonnen  (vgl.  S.  816).  Interessant  ist  das  Verhalten  ihres  Ammonium- 
aalzes,  welches  leicht  anter  Verlast  von'  Ammoniak  in  ein  Imid  über- 
geht, das  bei  starker  Bednction  Piperidin  liefert: 

0[OH)COOH  0(OH; 

HjCf^NCH,  BJQS 


«H. 


(OH)COOH 


Die  Bildung  eines  Imids  steht  durchaus  in  Einklang  mit  der  Anhydrid- 
bildung  der  cis-HexahydroiBOphtalBäure  selbst  {8.  863). 

Ketoderivate  der  Cyclohexandicarbonsäuren. 

Cyclohexanott  (2)-eHcarbon#äure  (1.4)*  entsteht  durch  Bednction  der 
OxjterephtsJsInre  and  geht  leicht  unter  Kohlensäure  verlust  in  j-Ketohe**üvtSro- 
benzoeaänre  über  (vgl.  6.  862). 

Der  wichtigste  Repräsentant  dieser  Korperklasse  ist  die  Cyclo- 
hexavidion (% .6)  -dicarbonsäure (1.4)  oder  Sacclnylobernstein- 
säure  bezw.  deren  Diäthyleäter,  dessen  Bedeutung  für  die  synthetische 
Bearbeitung  der  hydroaromatischen  Chemie,  sowie  für  die  experimentelle 
Beleuchtung  der  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  mehrfach 
hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  743  u.  765 — 766).  Ebenda  wurde  auch 
der  Beweis  für  seine  Constitution  erbracht 

DerSuccinylobernsteinsäureester*  krystallisirtin  flachen  Nadeln 
von  bläulicher  Fluorescenz,  welche  bei  126 — 127°  schmelzen,  und  wird 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  tief  kirschrot  gefärbt 

Zur  Darstellung  des  Succinvlobernsteins&ureesters  werden  100  g  Benuttis- 
sanreeater  mit  einer  Auflösung  von  27  g  Natrium  in  IGOccm  Alkohol  40  Stunden 
auf  110"  am  Ruckflusskfltaler  erbatst,  Nachher  wird  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  dann  mit  verd.  Schwefelsaure  neutralisirt  und 
der  Ester  aus  Alkohol  umkrystaUisirt.    Die  Ausbeute  betragt  ca  85  g. 

Der  Succiny  lob  ernstein  säureester  verhält  sich  wie  eine  schwache  zwei- 
basiBche  Säure  und  wird  leicht  von  wässerigen  Alkalien  aufgenommen,  die 
Alkalisalze  werden   aber   schon  durch  Kohlensäure  zerlegt     Die  freie 


1  Mebldto,  Ann.  278,  60  (1894). 

•  Baeyex  n.  Tüte»,  Bot.  22,  2180  (1889). 

*  Fehi.thg,  Ann.  40,  186  (1844).  —  Bxmsxh,  Bei.  8,  1409  (1875).  - 
Ann.  all,  806  (1882).  Ber.  18,  1411  (1888);  19,  2220  (1886).  —  DuMMH»,  Bei.  W. 
133  (1888).  —  Volhmd,  Ber.  18,  134  (1883).  —  WitDtt,  Ann.  219,  84  (1883).  - 
Ebbst,  Ann.  229,  66  (1885).  —  Baitbb,  Ber.  IS,  432  (1888).  —  Humtcn  u.  Zirnw 
dorf,  Ber.  20,  1308  (1887).  —  B*etkb  u.  Notes,  Ber.  22,  8168  (1889).  —  Prom, 
Gau.  chim.  20,  167  (1890).  —  Cuua»,  Ann.  291,  46  (1896). 
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Säure  wird  durch  Normahatronlauge  aus  dem  Ester  bereitet;  sie  bildet 
mikroskopische  Nadeln,  velche  bei  200°  Kohlensäure  entwickeln  und 
dabei  ohne  zu  schmelzen  in  p-Diketobexamethylen  übergehen. 

Ueber  die  Bindungsart  der  Sauerstoffatome*  im  Succinylobernsteinsäureester 
haben  erhebliche  Meinungsverschiedenheiten  bestanden;  einerseits  wurde  er  als 
Diketons&ureester,  andererseits  als  DioxydibydroterephtalsSureeBter  angesehen: 

CH- CO- 00,11* 


Für  entere  Formel  spricht  z.  B.  die  Ueberfiihrbarkeit  in  Diketohexftmethylen  und 
I  so  nitrouobern  stein  säure  (vgl.  S.  766),  für  die  xweite  der  leichte  Uebergang  in  Di- 
oxyterephtalsSarederivate.  Diese  Fähigkeit  der  Ketonaäareester,  tantomer  EU  rea- 
giren,  ist  aber  bei  anderen  Verbindungen,  dem  AcetesBigester,  Acetylaceton  u.  a.  m., 
so  eingehend  untersucht  worden,  dass  es  nicht  angezeigt  erscheint,  an  dieser  Stelle 
darauf  näher  einzugehen;  vgl.  auch  Benzoylessigeeter,  S.  727 — 728. 

Der  Succinylobernsteinsäureester  reagirt  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  zweier 
isomerer  Hydrazo  Verbindungen  *,  denen  folgende  Constitution  zugewiesen  wurde: 

C-CO-OC^  CH-CO  OC,H, 

NH-NH.C.H,  HC|C/VrC-NH-NU.C,H, 


r? 


C,H,-NH-NH-CL       JCH,  C,H,.NH-NH.f 

(MX>-OC,H, 

Hit  Hydroxylamin  entsteht  unter  teilweiser  Oxydation  Chinondiorimdicarbou- 
ester*. 

Ueberführung  der  Succinylobernateinaaure  in  Terephtal- 
sänre.  Durch  Erhitzen  des  SuccinylobernateinBäureesters  mit  Ammoninm- 
acetat  entsteht  ein  Diimid,  welches  durch  Brom  zu  Diamidoterephtal- 
ester  oxydirt  wird.  Letzterer  lässt  sich  durch  Diazotirnng  nach  der 
Sa  ndmeyeb' sehen  Methode  in  einen  chlorhaltigen  Terephtalester  über- 
führen, ans  welchem  durch  vorsichtige  Eeduction  und  darauffolgende 
Verseilung  Terephtalsäure  gewonnen  wird.  So  wurde  zuerst  der  Zu- 
sammenhang vom  Succinylobernsteinsäureester  mit  der  Terephtalsäure 
dargelegt*  (vgl.  8.  767): 


1  Hantzbck  u.  Hebejuxh,  Ber.  30,  201  (1887).  —  Nbf,  Am.  ehem.  journ.  12, 
379—125  (1890).  Ann.  2G8,  264  (1890).  —  Clabbn,  Ann.  391,  46  (1896).  —  Dhupk, 
Ber.  30,  956  (1897). 

1  Kmokk  U.  Bülow,  Ber.  17,  2053  (1884).  —  Bastes,  Jay  u.  Jackson,  Ber.  34, 
2690  (1891).  —  Baeteh  n.  t.  Bhökiko,  Ber.  24,  2692  (1891). 

'  Jbanilzbato,  Ber.  32,  1282  (1889).  *  Bajsyub,  Ber.  10,  429  (1886). 

V.  Marx«  o.  Jacob*™,  arg.  Chem.  II.  55      (Juni  02.) 


866                              Homologe  der  Swsainylobernsteinsäure. 

HCCO-OC.H, 

C— CO.OC.H, 

H.Cj/^NC^NH 

H.Cjf^NcNH, 

HN==cLJcH1 

NH,.cLJcH, 

H&CO-OCA 

OCO-OCA 

Diimid  des  SuccinyloberniteinsiLureeeters 

Tantomara  Form 

CO-OC.H, 

CO -OCH,                               COOH 

fSNH,                                   ( 

">            Cx 

"" 

m ► 

KH^J                                  C^ 

J                    KJ 

CO-OC^H, 

CO-0C.H.                                                       jjQQfl 

DinmidoterephtalsäureeBter       Clilorh  altige 

Terephtalsänreester       TerephUMnre 

Die  Ueberfuhrung  des  Succinylobemateinsaureeatera  in  p-Dioij- 
terephtalsäure  iat  schon  S.  657  ff.  ausführlich  behandelt  worden. 

Umwandlung  des  Succinylobernsteinsaureesters  in  J1*- 
Dihydroterephtalsäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid1  reagirt  der  Eater  in  der  Enolform,  indem  die  Hydroxylgruppen 
durch  Chlor  ersetzt  werden.  Es  entsteht  Dichlordihydroterephtal- 
saureeater,  welcher  durch  Reduction  und  Verseifung  in  Jl-*-Dihydto- 
terephtalaaure  übergeht  (vgl.  S.  872): 


CCO-OC.H,  C-O00B 


Eine   Ueberfuhrung  des   Snccinylobernsteinsäureestera  in  Telr»- 

hydro-  und  Hexab ydro-Tereph taleäurederivatu*  erfolgt  durch  Reductil» 
mit  Natriumamalgam;  man  erhält  ein  Gemenge  von  Dioxytetra-  und  Dioxrben- 
hydro-Terephtalsäuree  stern ; 

C-CO-OC.H,  CH-COOC.H,  CHCOOC.B, 

H.G^^pH-OH  H.Ct^^CHOH 

HO  HO 


Zur  Darstellung  von  Homologen  des  Succioylobernstein- 
BäureeBters*  wird  auB  letzterem  durch  Natrinmalkoholat  die  Mononatrium- 
oder  Dinatrium  -Verbindung  bereitet  and  die  alkoholische  Lösung  mit 
der  berechneten  Menge  Alkyljodid  gekocht    So  entstehen  zwei  Reihen 


1  Lew  ii.  Curchod,  Ber.  33,  2106  (1689). 

■  Stollb,  Ber.  33,  890  (1900). 

1  Bieybk,  Ber.  26,  2122  (1892);  36,   282  (1893). 


^igmzed  by  GOOgle 


Oyäohexendicarbonsäurm.  867 


von    Alkylderivaten,    deren   eine    grössere    Zahl   untersucht   wurde   (Tgl. 
8.  744): 

CH.O-OC-C-CH,  C,H,O.OC-CCH, 

H,Cf  Ä 
und 


HCCO-OC.H,  CH.C-CO  OCH, 

Dnrch  Einwirkung  von  Acetylehlorid  auf  Natriom-Succinylobernstein- 
BÜureeüter  wird  ein  Diacetylderivat1  gewonnen,  welches  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  169 — 160°  krystallisirt  und  von  verdünnter  Natronlauge  wieder  in 
Snccinylobernsteinsiureester  und  Essigsäure  gespalten  wird. 

Noch  ein  anderes  Diacetylderivat  der  Succinyl  ob  cm  stein  säure  ist  anraführen, 
welches  sich  aus  OxydehydracetsKure  mit  eoncentrirter  Salzsäure  bildet: 

,CO-CH, 
CH,.COCHCO.C<  CO 

I  ^COOH  /\ 

OH        H  CH..CO  CH       CH-COOH 

H  =  1}  +2CH..C00H, 

HOOC.    '  |  HOOCCH       CHCO-CH, 

>C-CO-C-CO-CH,  \/ 

Ga'C°/  Oxydehydracetsäure  -C° 

nnd  somit  eine  DiacetdiketoheiamethylendicarbonsSure1  darstellt 

Durch  Anlagerung  von  Malonsäureester  an  Aethylidenacetessigester 
entsteht  ein  Dicarbonsäureester  des   MethyldihvdroresorcinB3: 

CH,  CH, 

CO  CO-OC.H,  CO      CO 

I  +1  -*■  II 

C,H,0-OC-C  CH,CO-OCJHt      CH.O-OCHC        CH.CO-OC.H, 

CH-CH,  CH-CH, 

E.  Diearbonsäwrm  des  Oydohezens. 
Die  Theorie  sieht  für  die  Tetrahydrophtalsäure  vier  Structur- 

iTT^i00011 

!OOh' 


0COOH  r^^SCOOH  t^NcOOH  f^~~P0' 

COOH  LJCOOH  IJcOOH  II        JcO' 


für  die  Tetrehydroterephtalsflure  deren  nur  zwei  voraus: 


1  Wedkl,  Ann.  219,  86  (1883).  —  Baeyeb,  Ber.  19,  428  (1886).  —  Net,  Am. 
ehem.  jonrn.  13,  416  (1890). 

'  Feist,  Bei.  36,  818  (1892).  •  Kmqsvenigbi,,  Ber.  27,  2814  (1894). 
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CCOOH 


H         COOH  H         COOH 

J'-Tetiabydroterephtalsaure  J»-Tetrab  ydroterephUlBiure 

von  denen  die  Letztere  in  zwei  raumisomeren  Modifikationen,  einer  cis- 
uiid  einer  trans-Form  existiren  sollte.  Im  Verlaufe  der  umfassenden 
Untersuchungen  Baeyeb's  aber  die  Hydrirungsprodukte  der  drei  Phal- 
säaren  —  Untersuchungen,  welche  für  unsere  Kenntniss  der  Beziehungen 
zwischen  aromatischen  und  hydroaromatischen  Verbindungen  wie  für  die 
experimentelle  Behandlung  der  Hydrirungaprocesse  gleich  bedeutungsvoll 
waren  {vgl  S.  56  ff.,  768  ff.)  —  sind  besonders  die  Tetrahydrotere- 
phtalsäuren aufgeklärt  worden,  wahrend  die  ConBtitutionsanffassung  bei 
den  TetrahydrophtalBäuren  nicht  ganz  sicher  gelegt  und  vielfach  lediglich 
auf  Analogieschlüssen  aufgebaut  ist  Es  ist  daher  zweckmässig,  zuerst 
auf  die  Tetrahydroterephtalsäuren  näher  einzugehen. 

Constitution  der  Tetrahydroterephtalsäuren.  Die  eine  tetra- 
hydrirte  Säure  entsteht  bei  der  Reduction  mehrerer  Dihydrosäuren  (vgl. 
S.  872  u.  873)  und'  tritt  immer  in  zwei  physikalisch  verschiedenen 
Modificationen,  die  sich  durch  gleichartiges  chemisches  Verhalten  als 
raumisomer  zu  erkennen  geben,  auf,  kann  demnach  nur  die  J'-Tetrahy  dro- 
säure  sein.  Diese  Annahme  wird  dadurch  gestützt,  dass  die  Säure  die 
Umlagerungsfähigkeit  der  ^/-ungesättigtem  Sauren  zeigt;  denn 
mit  Natronlauge  gekocht,  geht  sie  in  eine  andere  Säure  über,  welche  nicht 
in  raumisomeren  Formen  existirt.  Da  die  Formel  der  Tetrahydrotere- 
phtalsäure  nur  zwei  strueturisomere  Verbindungen  znläast,  muss  diese 
andere  Säure  die  J'-Tetrahydrosäure  sein,  welche  die  Doppelbindung 
in  der  «/^-Stellung  zu  einem  Carboxyl  enthält  (vgl.  oben  die  Formeln). 

Cyclohexen  (l)-dicarbonsäure (1,4)  {.^-Tetrahydrotere- 
phtalsäure)1  entsteht  als  directes  Produkt  der  Reduction,  wenn  man  die 
Reduction  der  Terepbtalsäure  mit  Natrinmamalgam  in  der  Siedehitze 
vornimmt  Sie  krystallisirt  in  kurzen  dicken  Prismen,  welche  oberhalb 
300°  sublimiren. 

Sie  wird  auch  aus  dem  Monobromirangsprodukt  der  Heiahjdroterepbtalsamt 
durch  alkoholisches  Kali  gewonnen.  Hierdurch  wird  die  Annahme,  dasa  das  Brom- 
atom  bei  der  Bromirimg  der  Hexahydroainre  in  a-Stallung  tritt  (vgl  S.  812 — MS), 
wesentlich  gestützt    Das  durch  Anlagerang  vonBromwaasentoff  andie^'-Tetrahydro- 

'  B*bthe,  Ann.  246,  160  (1888);  261,  881  (1888).  —  Hau,  Ann.  268,  32 
(1890).  —  EiHBOBN  a.  Wiixstättee,  Ann.  280,  »4  (1894).  —  Sroiwunt  n.  Rum, 
J.  pr.  [2]  43,  5  (1891). 

Disitizedby  GOOgle 


Tetrahydrophtedaäuren. 


säure  erhaltene  Produkt,    die  ^-Bromhexahy droterepbtalsäure,    ist  nämlich 
von  dem  Bromirungsprodukt  der  Heiahydro&äure  verschieden: 

COOH  Br  COOH  H 

<3  C-COOH  (3 

H.Cr^NcH,  H10/5S*|CH  H.q^^CHBr 


H         COl 


H         CO< 


H         Ct> 


Die  ^'-Tetrahydrosäure  läast  sich  sehr  schwer  zu  Hexahydroterephtalsäure  redaciren. 

eis-  und  tran9-Cycloheocen(2)~dicarbonsaure(1.4)  {/!*• 
Tetrahydroterephtalsäure)1  bilden  sich  bei  der  Reduction  der  41'*- 
und  ^1,(-Üihydrotereplitalsäure,  ein  Vorgang,  der  später  noch  erläutert 
werden  wird  (tgl.  S.  873): 

COOH  ™™  H 

H.CT  * 


COOITh 


CÖOHH 


Die  eine  Form  ist  leicht  löslich  in  Wasser  and  krystallisirt  in  blätterigen 
Krystallen.  Die  andere  wird  von  Wasser  schwer  aufgenommen  nnd 
kommt  in  rhomboe derartigen  Krystallen  heraus,  welche  bei  220"  schmelzen. 
Man  fasst,  indem  man  die  analogen  Verhältnisse  bei  der  Maleinsäure 
und  Fumarsäure  berücksichtigt,  die  leicht  lösliche  Säure  als  die  cis-Form, 
die  schwer  lösliche  als  die  trans-Form  auf. 

Beide  Modificationen  werden  durch  Natronlauge  in  dieselbe 
J1-Tetrahydrosäure  umgelagert  Bei  der  Reduction  bleiben  sie  als 
/? /-ungesättigte  Säuren  unverändert 

Unter  des  Tetrahydropbtalsänren'  wird  diejenige  Säure,  welche  bei  der 
Reduction  der  Phtalaäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Siedehitze  als  Hauptprodukt 
entsteht,  als  J'-TetraliTdrophtalsanre.  angesehen;  ihre  Bildung  aus  Sedanouslnre 
wurde  S.  858  erwähnt.  Durch  Erhitzen  über  den  Schmelpuukt  geht  sie  in  das  An- 
hydrid einer  anderen  Säure  über,  die  lieh  nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als 
J1  Tetrah  yd  rophtals  an  re  charakterisiren  läset;  während  sie  nämlich  durch  starkes 
Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wieder  in  die  J'- Säure  umgelagert  wird,  zeigt 
ihre  Ozydirbarkeit  zu  Adipinsäure,  dass  sich  die  Doppelbindung  in  der  d '-Stellung 
befindet: 

1  Babtm,  Ann.  201,  306  (1889).  —  Heb»,  Ann.  268,  46  (1890). 

•  Baito,  Ann.  166,  846  (1872);  358,  199  (1690);  269,  208  (1892).  —  Asni, 
Ann.  288,  198  (1890).  —  Stoitmikx  u.  Klebbk,  J.  pr.  [2]  43,  538  (1891).  —  Abwies, 
Koasnza  u.  v.  Mktenbübq,  Ber.  24,  2901  (1891). 
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-COOH 
COOH 


CH, 

H,CK"^COOH 

H.CI/COOH 


Ketoderlrate  einer  Methyltetrahydroiaophtala&ure1  sind  die  zahlreiche. 

Dicarbonafiureeater,  welche  ala  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  der  Cyclo 
heienone  aus  Acetesaigester  und  verschiedenen  Aldehyden  entstehen  (Tgl.  S.  T4: 
bis  746). 

So  wird  Ulis  Formaldehyd  und  Acetosaigeater  die  1-Methytofßclahexen  (l)-m\'Ä- 
Diearboniäure(4.6)t  als  Dilthyleater  durch  üestilliren  des  zunächst  gebildeten  Con- 
denaatio  na  produktca  mit  Wasaerdampf  erhalt  hu: 


CH,C0CHCOOC,H, 
CH.-CO 


CH.-C 


Neu,  -  Neu, 

CH-CO-OC.H,  HC-CO— CH-CO 


CH-CO-OCÄ 

oc,e, 


F.    Dwarbonsäuren  du  Cydohexadiena. 

Erheblich  complicirter  ala  bei  den  Tetrahydroverbindungen  gestalte! 
sich  die  Constitutionsbestimnumg  bei  den  dihydrirten  Benzoldicarbon- 
säuren.  Von  der  Discussion  der  sehr  eingehend  untersuchten  DihyJrc- 
phtalsäuren,  deren  bereite  6  Structurisomere  möglieb  sind,  miiss  bier 
abgesehen  und  auf  die  Original-Litteratur '  verwiesen  werden. 

Constitution  der  Dihydroterephtalsäuren.  Folgende  ti*: 
Structurfonneln  sind  für  Dihydroterephtalsäuren  möglich: 


CHCOOH                CCOOH  CCOOH 

HCr^NiCH  HCrt^NCH  H.Cr^^NCH 

HclJcH  HoiJcH,  HcLJcH, 

CH-COOH                CHCOOH  C-COOH 


CCOOH 


"cH-COOH 

[eis  und  traus]  Ai 


Dih  yd  roterephtals&ure. 

Beim  ersten  dieser  Structur fälle  besteht  noch  die  Möglichkeit  des 
Auftretens  in  zwei  raumisomeren  Formen.  Sämmtliche  fünf  Mögbeb- 
keiten  sind  realisirt.  Da  nun  auch  die  drei  theoretisch  mögliebe: 
Tetrabydroterephtalsäuren  (S.  868)  und  die  beiden  theoretisch  möglicher. 


1  Vgl.  über  Tetrahydroisopb  talsäure  selbst:  Lawäencb  u.  Pebsis,  Cbem.  CVs- 
tralbl.  1801  I,  822. 

1  Khostenaoel  u.  Klage»,  Ami.  281,  96  (1994).  —  Vgl.  auch:  KxotraiGi: 
Ber.  26,  1085  (1893).     Ann.  288,  321  (1895). 

1  Baeyeh,  Ann.  258,  145  (1890);  289,  189  (1892).  —  As-rrt,  Ann.  258.  K 
(1890).  —  ötohmann  u.  Klebeb,  J.  pr.  {2]  43,  538  (1891).  —  Paooer,  Ber.  %*<■ 
3185  (1894). 
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Hexahydroterephtalsäuren  (3.  861)  bekannt,  sind,  so  bietet  nach  Baeyer's 
Untersuchungen  die  Reihe  der  von  der  Tereph talsäure  ableitbaren 
Hydrirungsprodukte  keine  Lücke  mehr  dar. 

Reducirt  man  die  Terephtalsaure '  vorsichtig  mit  Natriumamalgam 
unter  Kühlung  und  leitet  Kohlensaure  ein,  um  die  umlagernde  Wirkung 
der  entstehenden  Natronlauge  zu  verhindern,  so  wird  eine  dihydrirte 
Säure  gewonnen,  welche  stets  in  einer  schwer  und  einer  leicht 
löslichen  Form  von  ganz  gleichem  chemischen  Verhalten  auftritt  Da 
diese  Erscheinung  nur  durch  Raumisomerie  zu  erklären  ist,  so  musa  dieser 
Säure  die  Formel  einer  J'-'-Dihydrosäure  zukommen,  weil  sie  die 
einzige  ist,  welche  von  den  vier  möglichen  Structurfonneln  die  für  das 
Zustandekommen  einer  Raumisomerie  nothwendige  Bedingung,  Gegen- 
wart zweier  Wasser  Btoffatome  in  ««-Stellung,  erfüllt  Mit  dieser 
Annahme  steht  das  sonstige  Verhalten  der  Säure  im  Einklang. 

Die  Same  enthalt  cwei  Wasseratoffatome  sehr  locker  gebunden,  sie  redacirt 
leicht  salpetereaares  Silber.  Durch  Peimanganat  wird  sie  sofort  ku  Terephtalsaure 
oijdirt  Dieser  Umstand  erklftrt  sich  daraus,  daas  die  beiden  doppelten  Bindungen 
in  Folge  ihrer  negativen  Natur  das  Wasaerstoffatom  neben  der  Carboxylgruppe  be- 
weglich machen,  ähnlich  wie  die  beiden  Carboxylgruppen  die  zwiechenatehenden 
Wassers  toffatome  im  Aceteaaigester  beeinflnaaen: 

XH=CH  OH,- CO 

HO,CCH<  >CH.CO,H  >CH,      . 

N31M3H  COOO,H, 

_-CH=CH 
Eine  Säure   HO.CCH  >CCO,H  (J1-6),    bei  der  nur  eine  doppelte 

-^CHj-CH 

Bindung  dem  Wasserstoffatom  benachbart  ist,  redncirt  Silbernitrat  viel  langsamer. 
Die  bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure  zunächst  entstehende 
Dihydroterephtalsäure  enthält  zwei  doppelte  Bindungen,  welche 
sich  beide  in  /^-Stellung  zu  beiden  Carboxylgruppen,  also  in 
doppelt  labiler  Lagerung  befinden.  Es  wird  also  zweimal 
Wanderung  einer  doppelten  Bindung  von  der  ßy-  in  die  stabile  Um- 
stellung eintreten  können: 

H         COOH  COOH  COOH 

Y  i  i 

HCrt^NCH  H.0  HC^NCH        NaOH        H,C^NCH 

HcliJlcH  Hod    ^JcH,  HoLJcH, 

H        COOH  H        COOH  COOH 


1  Bibtbb,   Ann.  345,    US  (1688);    251,  264   (1889).    —    Herb,    Ann.    268,    1 
(1890).  —  Siohh.sk  u.  Kibbo,  J.  pr.  [2]  43,  3  (1691). 
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Beim  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  tritt  nun  thatsächlich  eine 
neue  Dihydrosäure  auf,  wobei  die  Erscheinungen  der  Raumisomerie  ver- 
schwinden.  Dieses  erste  Umwandlungsprodukt,  welches  man  demnach 
ab  J'-5-Dihydroterephta]säuro  betrachten  wird,  geht  dann  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  eine  dritte  Dihydroaänre  aber,  welch« 
sich  nicht  weiter  verändern  lässt  und  dementsprechend  als  /f*-*-Di- 
hydroterephtalsäure  aafznfassen  ist 

Dieselbe  Säure  wird  synthetisch '  ans  Sncciuy  lobernste  insäurcester  (vgL  8.  866) 
gewonnen.    Diese  Synthese  spricht  gleichfalls  sehr  zu  Gunsten  der  ^''-Formel. 

Bei  der  Behandlung  mit  Brom  Wasserstoff  erhält  man  aus  der  J'^-Dihydrositm 
weiter  eine  Dibromhexabydroterephtalafiure,  welche  bei  der  Rednctiou  Hexa- 
liydrotcrephtalsÄure  liefert: 

CCO.H  CHCO.H  CH-CO.H 

^C^NCH  Sfif^^CBBr  HtCr/'NCH, 


HCL       JCH, 

Br. 

adJcH, 

H, 

CCO.H 

CH.CO.H 

CHCO,H 

Dies  ist  auch  zu 

erwarten, 

da  die 

beiden  Bromatome  nicht  a 

n  benachbarten  Kohlen- 

Btoffatomen  substitnirt  sine 

(»gl.  i 

848). 

Es  bleibt 

nun  nur 

noch  die  Existenz  der  vierten  Säure, 

nämlich  der 

J1  ^-Dihydrosäure,  zu  ermitteln  und  ihre  Constitution  zu  belegen.    Eine 
vierte  Dihydrosäure  entsteht  ans  der  ea'-Dibromhexahydrotere- 
phtalsäure  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali.    Für  diese 
Abspaltung  sind  zwei  Möglichkeiten  gegeben: 
CO,H   Br 

yf^  HO.C-C  HO.CC 

H,c^NeH, 

h,cLJch, 

CO,HBr 

Da  nun  diese  vierte  Dihydro säure  im  Gegensatz  zu  den  drei  anderen 
mit  Bromwasserstoff  eine  DibromhexahydroterephtalBänre  lie- 
fert, welche  bei  der  Beduction  in  die  J'-Tetr&hydroterephtalsäure 
übergeht,  so  sollten  die  Bromatome  an  benachbarte  Kohlenatoffatome 
getreten  sein  (vgl.  S.  768,  771,  843): 

H         COOH  H         COOIl 

C-COOH 


H        CO' 


B^^fco 


1  Lew  u.  Curohod,  Ber.  22,  2106  ( 
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Eine  solche  Anlagerung  ist  aber  nur  möglich,  wenn  die  vierte  Dihydro- 
säure  der  Formel  I  entspricht,  also  die  J'-'-Dihydrotflrephtalsäure  dar- 
stellt. Beim  Kochen  mit  Natronlauge  endlich  lagert  sie  sich  in  die 
stabilere  J1-*-Dihydro8äure  um. 

Interessant  ist  das  Verhalten  der  vier  Dihydroterephtalsluren  bei  der  Re- 
dnctioD. 

Die  zf'*-Dihydrosfttire  wird  bei  der  Rednction  in  der  Eilte  nicht  ver- 
ändert, in  der  Wärme  umgelagert;  dies  steht  mit  dem  Verhalten  der  fJj--unge 
sättigten  Säuren  in  Einklang.  Die  J'-'-Dihydroaäure  liefert  die  /P-Tetrahydro- 
sfture,  indem  die  a  (9- Doppelbindung  aufgehoben,  die  ßf- Doppelbindung  unver- 
ändert bleibt: 

H         COOH 
COOH  \/ 


Auch  die  J'"*-Dihydro*änre,  welche  beide  doppelte  Bindungen  in  n  ff- Stellung 
besitzt,  geht  in  die  ■J'-Tctrahydrosa'ure   Ober.     Dieae  Umwandlung: 


entspricht  dem  durch  gehen  da  beobachteten  Verhalten  eines  „Systems  oonjugirter 
Doppelbindungen"  (vgl.  S.  686— 688).  Sie  gab  Babysr  Veranlassung,  auf  die  All- 
gemeinheit des  eigentümlichen  Verhaltens  dieser  Systeme  bei   der  Addition   hiu- 


Abnonn  verhält  sich  allein  die  ^'•'-Dihydroaaure,  indem  sie  ebenfalls  m 
J'-TetrahydrosBiire  redncirt  wird.  Sie  sollte  eigentlich  die  J'-Tetrahydroslnre 
liefern.  Babyie  erklart  diese  Anomalie  damit,  dass  während  der  Rednction  eine 
Anlagerung  von  Wasser  stattfindet,  welches  sich  dann  in  der  Richtung  /P  wieder 
abspaltet: 

H         COOH  H         COOH 

COOH 

LOH 


Die  Tabelle  Nr.  71  auf  S.  814  zeigt  den  genetischen  Zusammen  hang  der 
scbiedenen  hydrirten  TerephtalsSuren  unter  einander. 
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Tabelle  Nr.  71:     Uebersicht  über  den  Zusammenhang  der 
(Hydro  terephtals&uren. 
ä1-*  -DihydroBäure  entsteht  bei  der  Beduction  der  Terephtalsäure. 

^••■-Dihydroaaure  daraus  durch  Kochen  mit  Wasser. 


J'-Tetrahydroeanre  durch  Beduction  <te 
I  J1-'-Dibydros«nre. 


^''"-DihjdroBäure  durch  Behandlung  J'-Tetrahydroaaure  durch  Kochen  da 

des  Dibromide  der  d'-Tetrahydrosänre  I  J'-Tetnihydrosäure  mit  NaöonUngt 

mit  Kalilange. 

Hexahydros£ure 
durch  Reduction  des  Hydro  bromida  der  J' -Tetrah  ydrosaure. 

Q.    Hydroaromatiscke  Polycarbonsäurm. 
Eine  CyetohexanttHearboneaure'  bildet  sich  als  Zwischenprodukt  bei  der 
Synthese   der  liexabydro  terephtalsäure    durch   Erhitzen  von   ButantetnearbonäiiR- 
eater,  Natrium  uud  Aethylenbromid   und  darauf  folgende  Verseifung  des  innigst 
entstandenen  Produktes: 

(CO,-C,HJ,CH-CHtCH,.CH(COi-C1H,)1  +  C,H,Br,  *■ 

JSir-  CH, 
(CO,-C,Hs),C:(CH,-CHt),:C(CO,C,H1)t  ►-  HO.CHC  *Sc(CO,&V 

Beim  Erhitzen  geht  sie  unter  Verlnst  von  Kohlensaure  in  Hexahydroterephralslurelber. 

Ein  Triketoderivat  der  CyclohexantricarbonsäureO .3.5)  ist  die  S. 661 
behandelte  PhloroglucintricarbonsSnre. 

Die  l-Methylcyclohexadien(2.4)~tricarbonsaure(1.3.5)  (Metbyl- 
dihydrotrimesins&are'  entsteht  bei  der  Condensation '  der  Brenitraubenrfan. 
Der  Vorgang  dieser  Condensatiou  ist  bereits  S.  589  besprochen  worden. 

Sie  geht  bei  der  Oxydation  in  Methyl iflopht&Uanxe  über;  bei  der  Rodncüon 
liefert  sie  eine  Methyl tetrahydro tri mesinsfiure,  welche  wahrscheinlich  1-M& 
cyclohexen  (3)-trieaTbonsävre  {1.3 .5)  ist  (vgl  S.  588—689): 

CH,      CO,H  CH,      CO.B 

*  V  V 


Methylisophtalsäure  Methyldihydrotrimesin-  Methyltetrahydro- 

(Uvitinsfiure)  säure  trimesin  saure 

1  McKenzie  n.  Pebkin,  Journ.  Soc.  61,  174  (1892). 

1  Woipf,  Ann.  305,  125  (1898).   —   lieber  TetrahydrotrimeainsSure  vjtl. 
Lawxekci  u.  Pbbkih,  Chem.  Central  bl.  1001  I,  822. 
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Hydromeliithsäurm. 


875 


Die  CyclohciantetracarbonsÄure1  ist  als  Zwischenprodukt  der  Synthese 
der  HexahydroiBOphtalsilure  S.  742  Bub  c  bereits  erwähnt  worden. 

Ein  Analogem  des  Su  cci  ny  lob  ernste  ins  an  re  es  ters  mit  vier  Carboxäthylgruppen 
ist  dur  Cyi:lohescandii>n  (3.6)-ttitraearbonsäureester (1.2.4. 5)  {TUVetohnia- 
methylentetracarbonH&ureeBter)1.  Er  wird  bei  der  Reduction  des  Hydro- 
chinontetrocarbonsKureestera  (vgl.  S.  661  —  662)  mit  Zinkstanb  and  concentrirter  Salz- 
sSure  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  nnd  in  diesen  Ester  durch  Oxydation  mit 
Brom  wieder  zurück  verwandelt: 


OH 


CO 


0,H,0  O" 


CH.OCO» 


OH 


HCO-OC,Ht 


Er  krystallisirt  ans  verdünntem  Alkohol  in  wasserhaltigen  Nadeln,  welche  bei  110° 
in  die  wasserfreie  Verbindung  vom  Schmelspunkt  142 — 144°  übergehen.  Seine  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirscbroth  gefSrbt  Als  Diketon  wird  er 
durch  seine  Verbindungen  mit  Hydroxylamin  nnd  Phenylhydrazin  charakteriairt. 

Von  allgemeinerem Interesse  ist  die  Hexacarbonsäure  des  Cyclo- 
hexans,  die  HydromelHth  saure',  mit  deren  Entdeckung  Baeyeb  seine 
grundlegenden  Untersuchungen  über  die  Hydrirungsprodukte  des  Benzols 
begonnen  hat.  *  Sie  entsteht  beim  Behandeln  einer  ammoniakaliachen 
Losung  der  Mellith  säure  (Benzolh ex acarbon saure)  (vgl.  S.  592)  mit  Na- 
triumamalgam  und  bildet  einen  Syrup,  der  zu  undeutlichen  Krystallen 
erstarrt.  Eine  stereoisomere  Modification,  die  Isoliydromellitlisaurc*, 
wird  aus  dieser  Säure  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180°  erhalten;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  vierseitigen  Prismen. 
Die  Isomerie  der  beiden  Säuren  wird  jetzt  auf  verschiedene  räumliche 
Stellung  der  Carboxylgruppen  zur  Hexamethylenringebene  zurückgeführt, 
was  z.  B.  durch  die  nachstehenden  beiden  Baumformeln  ausgedrückt 
werden  kann: 

COOH  C00H 


Hydromellithsau: 


.  Piomimr  u.  Woufiint, 


1  l'mii»,  Joom.  Soc.  SB,  804  (1X91).  —  Periin  u.  Pbrntiob,  Jonrn.  Soc.  BS, 
990  (1691). 

1  Nsv,  Ann.  237,  80  (1881);    258,  295  (1800). 
Ber.  30,  2569  (1397). 

'  Binsv,  Aon.  Suppl.  7,  15  (1670).    Ann.  166,  325  (1873).    - 
KxEBta,  J.  pr.  [2]  43,  542  (1601).  —  v.Loob,  Ber.  28,  1271  (1695). 

'  Buna,  Ann.  Suppl.  7,  15  (1870). 
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Monocycli&che  Terpmkärper. 


Isohydromellitbsiure 
Sie  bilden  vielleicht  das  älteste  bekannte  Beispiel  der  cyclischen  cis- 
mid  trana-Isomerie ,   welches  aber  erst  lange  Zeit  nach  Entdeckung  der 
Xsomerie  in  diesem  Sinne  gedeutet  wurde  (vgl.  Benzolhezachloride  S.  788, 
Inosite  S.  806). 

Die  in  obigen  Raumformeln  ausgedrückte  Hypothese  Ober  die  Conngraitwii 
der  isomeren  Hydro mBllithsÄuren  findet  eine  Stütze  in  ihrem  Verhalten  bei  der 
Eeterificirung,  Die  Hydro mellithsäure  laust  sich  nämlich  mit  Alkohol  und  Safc- 
aSore  nicbt  verestern,  während  die  Isohydrosänre  einen  Monoester  liefert  Die« 
Verhalten  macht  es  im  Hinblick  auf  die  Victor  He TBs'sebe  Este  riß  cirungsrege!  (YgL 
8.  543  ff.)  wahrscheinlich,  dass  in  der  enteren  Sauro  alle  Carboiy  lgruppen  auf  de 
einen  Seite  der  Kingebene  sich  befinden,  in  der  zweiten  ein  Carbozyl  auf  einer 
anderen  Seite  als  die  übrigen  Carboxy  lgruppen  steht.  Wenn  sieh  eine  der  beiden 
Säuren  in  optisch-aetive  Formen  spalten  Hesse,  würde  sich  allerdings  eine  wesentlich 
andere  Vertheilung  der  Carboiylgruppen  ergeben  (vgl.  5.  806). 

Das  Verhalten  der  Heiabydromellithsaure  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  schon  S.  091  besprochen  worden.  Es  entstehen  Prehnitsaitn 
nnd  Mellophans&ure.  Bei  der  Beduction  dieser  Säuren  werden  tetrmhydrirt*  Ten* 
carbonsfinren  des  Benzols  erhalten1. 

EinttndvierzigBteB  Kapitel. 

Die  Derivate  der  hydrirton  Cymolo. 

(Chemie  der  monocyclischen  Terpenkörper.) 

Auf  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Korperklasse  *  und  ihre  Ver- 
breitung in  der  Natur  ist  bereits  S.  752ff.  hingewiesen  worden.  Unter 
den  aus  naturlichen  Stoffen  isolirbaren  Verbindungen  kommen  danach 
im  Wesentlichen  nur  die  drei  KSrperklaseen  der  Ketone,  Alkohole 
und  Kohlenwasserstoffe  in  Betracht;  cvclische  Aldehyde  sind  bisher 
nur  ganz  vereinzelt,  Sauren  gar  nicht  aufgefunden  worden. 

1  Baeykb,  Ann.  186,  325  (1873);  2G8,  205  (1890). 

*  Die  Chemie  der  Terpenkörper  —  monocyclischer  nnd  bicyclischer  —  Ut  in 
Hrubleh'b  Monographie  „Die  Terpene"  (Braiinschweig  1898)  eingehend  behandelt 
seit  deren  Erscheinen  freilich  außerordentlich  viel  nenee  Material  gesammelt  und 
eine  wesentliche  Klärung  der  Constitutionsauffassung  erzielt  ist  Die  in  natürlichen 
Oelen  vorkommenden  Terpenkörper  sind  neuerdings  in  dem  Werke  „Die  äthe- 
rischen Oele"  von  Q-ildbmbibtbb  nnd  Hoffmamh  (bearbeitet  im  Auftrage  von 
SoHunoi.  h  Co.).    (Beriin  1899)  auf  S.  lÖSff.  geschildert 
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Definition  der  Terpenkörper. 


Definition  der  Bezeichnung  „Terpen":  Unter  „Terpenen"  ver- 
steht man  cyclische  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus  pflanzlichen  Oelen  ge- 
wonnen werden  und  die  empirische  Formel  C10H19  besitzen.  Sie  sind 
—  soweit  ihre  Moleküle  monocyclische  Ringsysteme  enthalten  —  zwei- 
fach ungesättigter  Natur  und  leiten  sich  in  der  grosseren  Mehrzahl  vom 
hydrirten  Paracymol,  wenige  vom  Metacymol  ab,  z.  B.: 


CH  C:  CH  0 

CH,     CH,  H,C        CH,  CH,     CH,  H,C         CH, 

Heiahydro-p  -Cymol  Dipenten  Hexah/dro  m-Cvrnol  Sylvestren 

Unter  dem  Namen  „monocyclische  Terpenkörper"  werden  alle 
Kohlenwasserstoffe  C]0HlflJ  C]0H,fl  und  C10H10,  welche  sich  von  Cymolen 
C10U1(  ableiten,  und  sämtliche  Sauerstoff-  and  stickstoffhaltigen  Derivate 
derselben  zusammen gefasSt  „Bicycliacho  Terpenkörper"  sind  die 
Substanzen  mit  Kornbindungen  („Brückenbindungen")  im  Molekül  (vgl. 
S.  777,  780 — 782),  zu  denen  das  Caron,  Pinen  und  der  Campher  ge- 
hören; sie  sind  im  folgenden  Kapitel  (Kap.  42,  S.  959ff.)  behandelt. 

Die  sauerstoffhaltigen  Torpenkörper  C10H,oO,  C,,HlaO,  C10H„0  pflegte  man 
früher  unter  den  Bezeichnungen  ,, Campherarten"  lusammeiiEufasson,  weil  in 
ihnen  der  meist  „Campber"  schlechthin  genannte,  praktisch  wichtige  und  viel  be- 
arbeitete Japancampher  gehört 

Im  Anschluß»  hieran  mag  noch  auf  die  Existenz  einer  anderen  Art  von  terpen- 
artigen  Verbindungen,  der  Sesqniterpene  hingedeutet  werden.  Sie  besitzen 
die  empirische  Formel  C,6H„  und  sind  im  Pflanzenreiche  beinahe  ebenso  ver- 
breitet wie  die  einfachen  Terpene.  Ueber  ihre  Constitution  herrscht  indessen  noch 
vollständiges  Danket.  Unter  Hemiterpenen  versteht  man  Körper  der  empirischen 
Formel  C„H„  deren  Hauptvertreter  das  Isopren  (vgl.  Bd.  I,  S.  468)  ist,  welches 
bei  der  Destillation  des  Kautschuks  entsteht 

Gene  tische    Beziehungen    zwischen   Terpen  k  5  rpen    einerseits, 
aliphatischen  und  aromatischen  Verbindungen  andererseits. 

Der  erste  historisch  interessante  Versuch,  durch  Synthese  zu  einem 
Terpen  zu  gelangen,  wurde  im  Jahre  1893  vouBaeyeb1  unternommen, 
der  mit  Hülfe  dee  SnccinylobernsteinsäureBters  auf  dem  S.  744  ge- 
schilderten Wege  zu  einem  Dihydro-p-cymol  gelangte.  Dieser  Ver- 
such  ist    nun   nicht   als   vollkommen   gelungen   anzusehen.     Mach   der 


1  BixviB,  Ber.  M,  282  (1893). 
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878  Synthesen  von  Terpenkärpern. 

Synthese  nämlich  ist  es  wahrscheinlich,  dasa  sich  die  beiden  doppelten 
Bindungen  im  Hexamethylenring  selbst  befinden,  wahrend  vir  jetzt 
wissen,  dass  die  Lage  der  einen  der  beiden  doppelten  Bindungen  in  der 
Seitenkette  charakteristisch  für  die  wichtigeren  natürlichen  Terpene  ist: 
CH,  CH, 

i  A 

4 

CH,     CH,  H.C         CH, 

Wahrscheinliche  Constitution  des  Terpen  par  excellence: 

Bakyku' sehen  aynth.  Terpen  (vgl.  S.  947)        Dipenten  bezw.  Limonen 

Man  hat  ziemlich  lange  zu  dieser  Erkenntniss  gebraucht  Geh  kg 
Waqnbb1  war  der  erste,  welcher  1894  auf  speculativem  Wege  dam  ge- 
langte, nachdem  allerdings  Baeteb1  kurz  vorher  gezeigt  hatte  (1894).  dass 
das  Terpinolen  eine  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  enthalt  Ein- 
gehend bewiesen  wurden  (1895)  diese  ConstitutionsverhaitniBse  ™ 
Wallach,  Tiemasn  und  Skmmlbr'. 

Aufzuführen  sind  ferner  unter  den  synthetischen  Arbeiten  die  noch 
nicht  abgeschlossenen  Versuche  von  Hagehanx  und  Callenbach,  welche 
ein  ungesättigtes  Keton  C10H16O  der  Para-Hydrocymolreiho  ergab™ 
(Tgl.  S.  746  u.  825—826),  die  Synthese  eines  inactiven  Henthons  durch 
Eihhorn  und  L.  Klaqes  (S.  896)  und  die  KNOEVENAGEL'schen  Synthesen, 
welch'  letztere  aber  zu  den  für  die  Chemie  der  natürlichen  Verbindungen 
weniger  wichtigen  hydrirten  Metacymolderiv&ten  führen  (vgl.  S.  745  bis 
746,  825). 

Die  Ueberführung  der  sogenannten  „olefinischen  Campher- 
arten"  d.  h.  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  C,„H,0O,  C10B,jO 
oder  C10HlflO  mit  offener  Kohlenstoffkette  in  cyclische  Terpenderivste  ist 
S.  758ff.  ausführlich  behandelt  worden.  Linalool  und  Geraniol*  worden 
in  Terpin,  Terpineol  und  Dipenten,  Citronellal  in  Ieopulegon 
und  Pulegon6  umgewandelt  Da  Linalool  bezw.  Geraniol  mit  syn- 
thetisch bereiteten  Körpern  in  engem  Zusammenhang  stehen  (vgl.  S.  Täiift- 
eo  kann  man  ihre  Umwandlungen  in  die  natürlichen  cyclischen  Producta  n 
den  absoluten  Kohlenstoffsynthesen  von Terpenkörpem  hinzurechiieti. 


1  Gborq  Waoneb,  Ber.  27,  1636  (1884)- 

1  Babvebl,  Ber.  27,  436  (1894). 

'  Wallach,  Ber.  28,  1778  (1895).  —  Timanh  u.  Sbhxlue,  Ber.  88,  llft 
2141  (1895). 

*  Bertram  n.  Walbaük,  J.  pr.  [2]  4H,  601  (1892).  —  Tbmami  u.  Scbmuw,  Bk 
28,  2197  (1895). 

■  TmA**  u.  Schmidt,  Ber.  30,  22  (1897).  —  Stkfhak,  J.  pr.  [2]  68,  10»(«»> 
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Uebergang  von  Terpenkörpem  in  aromai.   Verbindungen.  879 


Der  Weg  der  directea  Hydrirung  aromatischer  Verbin- 
dungen, d.  h.  des  Cymols  oder  seiner  Derivat«,  wurde-  für  die  Ge- 
winnung von  der  Terpengrnppe  angehörigen  Verbind  angen  bisher  noch 
wenig  beschritten.  Hier  ist  nur  die  Bedaction  des  p-Cymole  zu  p-Hexa- 
hydrocymol  mittelst  reducirten  Nickels  bei  170 — 200°  von  Sabateeb 
und  Sendbrenb1  aufzuführen. 

Ea  Hessen  sich  aber  gewiss  manche  der  auf  S.  741  9'.  beschriebenen  Arten 
der  Hydrirung  von  Benzolderivaten  auch  auf  das  Cymol  anwenden,  wenn  man 
dasselbe  in  Form  von  CarbonsEnren,  Phenolen  etc.  der  Reduction  unterwirft. 

Die  Hydroparacymolderivate  lassen  sich  in  Verbindungen 
der  Fettreihe  mit  gleicher  Kohlenstoff  zahl  umwandeln;  ein  solcher 
Fall  ist  8.  761  besprochen,  aber  noch  andere  ähnliche  sind  beobachtet 
worden. 

-  Besonders  zahlreich  sind  Uebergänge  der  Terpene  und 
ihrer  Abkömmlinge  in  aromatische  Verbindungen.  Solche  sind 
häutig  sehr  leicht  zu  bewirken,  da  die  Terpene  C10Hie  nur  zwei  Wasser- 
atoffatome  mehr  als  das  Cymol  C10Hlt  besitzen,  das  Carvon,  ein  Eeton 
C,0HuO,  mit  Carvacrol  —  einem  Phenol  des  Cymols  —  isomer  ist 

So  verwandelt  Bich  das  „Terpinen"  genannte  Terpen  leicht  in  Para- 
cymol;  das  Eeton  Carvon  isomerisirt  sich  beim  Kochen  mit  Mineral- 
sauren  zu  Carvacrol  (S.  377).  Je  nachdem  ein  derartiger  Uebergang  leichter 
oder  schwerer  zu  bewerkstelligen  ist,  kann  man  mit  grösserer  oder  ge- 
ringerer Sicherheit  auf  eine  gleichartige  Anordnung  des  Kohlenstoflskeletts 
im  Ausgangs-  wie  im  Umwandlungs-Produkt  schliessen.  Es  ist  also  der 
Uebergang  der  Terpenkörper  in  aromatische  Verbindungen  ein 
wesentliches  Mittel  nur  Constitutionsbestimmung  der  ersteren 
(vgL  S.  883  ff.). 

Methoden  der  Reindarstellung  der  Terpenkörper  aus  den 
natürlichen  Pflanzenölen. 

Die  Grossindustrie,  welche  sich  mit  der  Darstellung  und  Verwerthung 
der  Terpenkörper  beschäftigt,  hält  ihre  Verfahren  sorgfältig  geheim.  Es 
wird  hier  nur  am  Platze  Bein,  den  allgemeinen  Weg  zn  beschreiben, 
welchen  der  Chemiker,  dem  nicht  die  Erfahrungen  und  die  Mittel  der 
GroBsindustrie  zu  Gebote  stehen,  im  Laboratorium  einzuhalten  hat. 

Die  gebräuchlichste  Methode  der  Isolirung  der  Terpenderivate  ans 
den  Pflanzen  ist  auf  ihre  Eigenschaft,  mit  Wasserdampf  sich  leicht  zu 
verflüchtigen,  begründet  Die  Pflanzentheile,  aus  denen  das  Oel  ge- 
wonnen werden  soll,  werden  in  einer  Metallblase  mit  Wasserdampf  be- 
handelt; die  auf  den  wässerigen  Destillaten  schwimmende  ölige  Schicht 
wird  je  nach  der  Menge  entweder  abgehoben  oder  ausgeäthert  und 
nach  dem  Trocknen  mit  wasserfreiem  Magnesium sulfat  zunächst  einer 
fraetdonirten  Destillation  in  weiteren  Grenzen  unterworfen. 

<  Compt.  rend.  132,  668  (1801). 
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Uolintngen  von  Terpenkelonen  aus  pflanxlichen  Oden. 


Die  von  150 — 240°  siedenden  Antheüe  können  Derivate  des  hydrirten 
Cymola  enthalten.  Zum  zweiten  Male  fractionirt  man  in  engeren  Grenzen 
{auch  im  Vaewim).  Die  Kohlenwasserstoffe  C10HH  sieden  meistens  von 
140—190°,  Alkohole  und  Ketone  von  190—285°.  Unter  den  höher 
siedenden  Produkten  können  Ester  der  Alkohole  sich  befinden.  Eine 
weitere  Trennung  läset  sich  durch  Destillation  bei  Gemischen  mehrerer 
Körper  schwer  erreichen.  Man  iat  dann  auf  chemische  Methoden  an- 
gewiesen, d.  h.  darauf,  krystallisirbare  additionelle  Verbindungen  oder 
bei  Alkoholen  durch  Veresterung  hoch  siedende  Ester  darzustellen. 

Statt  die  Pflanz enth eile  mit  Waaserdampf  zu  behandeln,  kann  man  die  Ter- 
penderivate  auch  daraus  mit  Lösungsmitteln  cstrahireii.  Zu  dem  Zwecke  digerir: 
man  mit  Aether,  Petroläther  oder  Tetrachlorkohlenstoff,  fractionirt  den  nach  dem 
Verdunsten  dee  Lösungumittels  verbleibenden  Rückstand  im  Vacunm  und  gebt  dum 
zn  den  später  beschriebenen  Beimgungsmethoden  Über. 

Eine  besonders  ffir  die  Isolirung  von  feineren  Riechstoffen  ans  Bluthen  hänfie 
benutzte  Methode  iat  die  sogenannte  „Enfleurage",  welche  in  Sßdfrankreich,  iu 
Qrasse,  in  grossem  Maasastab  angewendet  wird.  Bei  diesem  Verfahren _ werden  die 
Blüthen,  welche  eitrahirt  werden  tollen,  einige  Zeit  auf  Fliehen,  die  mit  Fetten 
(oder  Vaseline)  bestrichen  sind,  ausgebreitet.  Letztere  nehmen  die  ätherischen  Ode 
auf.  Ans  diesen  sogenannten  „Pomaden"  kann  man  die  terpenhaltigen  Bestand- 
theile  durch  Wasserdampf  übertreiben,  während  die  Fette  selbst  zurückbleiben '. 

Isolirung  der  Ketone  aus  den  Rohölen.  Die  Ketone  werden  am 
besten  durch  ihre  stets  schön  krystallisirenden  Verbindungen  mit  Semi- 
carbazid,  die  Semicarbazone1,  ans  Gemischen  mit  anderen  Körpern 
herausgenommen.  Die  Semicarbazone  können  sehr  leicht  durch  Säuren 
in  die  Componenten  gespalten  werden;  quantitativ  gelingt  dies  meistens 
mit  PhtalBäureanhydrid3,  indem  man  das  zu  spaltende  Semicarbazon 
mit  Phtalsäureanhvdrid  verreibt  und  Wasserdampf  durchleitet. 

Das  Semicarbazid  verbindet  sich  mit  dem  Phtalsaureanhydrid  an  einem  festen 
weissen  Körper,  Phtalsaurehydr&zidcarbonamid ■  Trennungamethoden  von  Keton- 
gemischen  sind  ebenfalls  aasgearbeitet  worden  (vgl.  S.  821)*. 

Die  Oxime  lassen  sich  seltener  snr  Isolirong  der  Ketone  anwenden,  da  »t 
schwerer  krystallisiren  als  die  Semicarbazone  und  ausserdem  beim  Behandeln  raii 
Mineralsäuren  leicht  anderweitige  Veränderungen  erleiden. 

Von  den  in  natürlichen  Produkten  vorkommenden  Betonen  liefert  nur  eines, 
das  Pulegon,  mit  Natrinmbisulf  it  eine  Natriumbisulfitdoppelverbindung*,  wahrem! 
sieb  Garvon  damit  zu  einem  leichtlöslichen  Hydrosulfonsäurederivat  paart'. 
Natriumbisulfit  iKsst  sich  also  nur  in  seltenen  Fällen  zur  Isolirung  der  Ketone  ver- 
wenden. 

Eine  eigentümliche  Verbindung  liefert  Schwefelwasserstoff  mit  Carvon. 
die  sieb  durch  |AlkaIien  wieder  serlegen  und  mit  Erfolg  inr  Reindarstellung  der 
Carvone  verwenden  laset  (vgl.  S.  824). 

1  Vgl.  Hesse,   Ber.  34,  291,  2926  (1901). 
'  Bieibb  ii.  Thiels,  Ber.  27,  1918  (1894). 

*  Tiehann  u.  Scbmidt,  Ber.  33,  8721  (1900). 

*  BiaaiES  u.  Brohhkkges,  unveröffentlichte  Beobachtung. 

*  Habbies  u.  Rödeb,  Ber.  93,  336»  (1899).   —    Habs»«,  Ber.  34,  192«  (l«01l 
'  Babyeb  u.  Hbicbicb,  Ber.  28,  652  (1895). 

'  Libbb,  Bull.  [3]  23,  280  (1900). 
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Isolirung  von  Terpetudkohokn  und  Terpenkohlenwasserstoffem. 


Isolirung  der  Alkohole.     Alkohole  lassen  sich  durch  Phenyl- 
isocyanat  (Tgl.  S.  195)  in  Phenylurethane1  oder  durch  Einwirkung  von 
Diphenylcarbaminsaurechlorid   (3.   199)    auf   ihre    Natrium  Verbindungen 
in  Dipbenylurethane1  überfuhren,  die  hanfig  gut  krystalliBiren: 
CA,  •  OH + C,H,  ■  N :  00=CAi  •  0  ■  CO  •  NHCA  j 
C.H,,  ■  ON« + (C,H,),N  •  COa — C,  ,H1B  •  0  ■  CO  ■  N(C,HA + N»CL 
Durch  Verseifung  werden  aus  diesen  Urethanen  die  Alkohole  regeneriri 

Technisch  billigere  Verfahren  bestehen  darin,  die  Alkohole  in  Ester 
umzuwandeln,  wodurch  der  Siedepunkt  wesentlich  erhöht  und  das  Heraus* 
fractioniren  erleichtert  wird*.  Hierher  gehört  auch  die  häufig  brauch- 
bare PhtalBäureanhydrid-Methode*.  Sie  beruht  darauf,  daes  mau 
in  die  absolut  ätherische  Lösung  eines  Alkohols  Natriumdraht  bringt 
und  nach  dem  Auflösen  des  Natriums  zum  Alkoholat  Phtalsäureanhydrid 
einträgt,  worauf  Umsetzung  zum  entsprechenden  phtalestersauren  Natrium 
erfolgt: 

AXK  ,COOB 

°*O+H"0B-0Aw 

Das  phtalestersaure  Salz  wird  der  ätherischen  Lösung  durch  Wasser  ent- 
zogen und  lässt  sich  dann  leicht  durch  Kali  verseifen,  während  im 
Aether  überschüssige  Phtalsaure  und  die  anderen  Bestandteile  nicht- 
alkoholischer  Natur  zurückbleiben. 

laoliruug  der  Kohlenwasserstoffe6.  Die  Beindarstellung  der 
Kohlenwasserstoffe  bietet  ziemlich  grosse  Schwierigkeiten;  von  einigen 
Repräsentanten  dieser  Körperklasse  ist  es  bisher  überhaupt  noch  nicht 
gelungen,  reine  Specimina  zu  erhalten. 

Einige  Terpene  verbinden  sich  leicht  mit  Chlorwasserstoff  oder 
BromwaBserstoff  zu  schön  kryBtallisirenden  Hydrohalogeniden,  z.  B. 
das  Dipenten: 

C  A« + *HC1=C  iHuOl». 

Diese  Hydrohalogenide  lassen  Bich  durch  geeignete  Behandlung  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  wieder  in  die  Gomponenten  spalten,  und  es 
gelingt  auf  diese  Weise,  einen  reinen  Kohlenwasserstoff  zu  gewinnen. 
Bei  denjenigen  Verbindungen,  welche  keine  krystalbsirenden  Hydro- 
halogenide bilden,  muss  man  sich  in  der  Regel  begnügen,  die  Ketone, 
Alkohole,  Phenole  zu  entfernen  und  die  Kohlenwasserstoffe  sorgfältig  im 

'  Wall*cs,  Ann.  230,  267  (1885).  —  LluctMT,  Ber.  30,  1U  (1887).  — 
Bertram  q.   Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  5  (189*). 

'  EBDMunr  n.  Hutb,  J.  pr.  [2]  63,  45  (1396).  —  E.  n.  H.  Euwunr,  J.  pr.  [2] 
66,  1,  18  (1897). 

*  Bcktkam,  Ber.  28  lief.  682  (1805). 

*  Tinuxx  u.  KbOqbb,  Ber.  39,  001  (1896).  —  Ebmukh  u.  Huth,  1.  c.  —  Halle», 
CompL  reud.  133,  885  (1896). 

*  VgL  Wallach,  Ber.  34,  1581  ff.  (1891). 

V.  Mrra  n.  JiOOiaoi ,  org.  Cham.  II.  58     (Juni  02.) 
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Nitroaite,  Niirosate,  Nitrosochioride 


Vacuum  zu  fractioniren.  Es  giebt  aber  Mittel,  die  Gegenwart  bestimmter 
Vertreter  genau  festzustellen.  Diese  bestehen  in  dem  Verhalten  der  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  gegen  salpetrige  Säure,  Stickstoff- 
tetroxyd  und  Nitrosylchlorid.  Durch  Einwirkung  dieser  Agenlie:. 
entstehen  Verbindungen,  welche  bei  den  allgemeinen  fieactionen  der 
Kohlenwasserstoffe  vorübergehend  schon  in  Bd.  I  S.  444 — 445  and  b'o 
berührt  wurden,  in  diesem  Kapitel  aber  von  besonderer  Wichtigkeit  sind: 
die  sogenannten  Nitroaite,  Nitrosate  und  Nitrosochioride..  Jedocl 
ist  es  bislang  nicht  möglich,  Gesetzmässigkeiten  abzuleiten,  welcher  Ars 
Doppelbindungen  die  einen  oder  anderen  Derivate  zu  liefern  im  Stanl-. 
sind.  Einige  Kohlenwasserstoffe  vereinigen  sich  mit  salpetriger  Saure 
die  anderen  mit  Nitrosylchlorid  leichter  zu  krystallisirenden   Körpern. 

Die    Nitroaite   bilden     sich    bei    der   Einwirkung   von    salpetriger 
Säure   —    man   wendet   gewöhnlich   Natriumnitrit   und  Eisessig    an  — 
auf  den  Kohlenwasserstoff  nach  der  Gleichung: 
CUH„  +  N,0,  =  C„HuN,0,. 

Ihre  Constitution  entspricht  einer  der  Formeln; 

,NO  ,NOH 

C,,H,.<  oder    C^H^f 

H>NO  X>NO 

Ueber  ihre  Molekulargrosse  ist  soviel  bekannt,  dase  sie  in  manchen  Fällen  mou-  ■ 
molekular,   in   anderen   Fällen   di  molekular,  (z.B.  daa  Phellendrennitroait '),  sind. 

Aus  diesen  Nitrositen,  welche  sehr  reactionsfahig  sind,  lassen  sicL 
aber  die  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  nicht  zurückgewinnen.  Die 
Nitroaite  spalten  bei  Gegenwart  organischer  Basen  leicht  salpetrige  Säen 
ab  und  bilden  Nitrolamine: 


X)NO  -NHB 

ltC  +HH..B  — >-   CmH,«C 

^NOH  NNOH 


Die  Nitrosate  werden  bei  der  Einwirkung  von  N,04  oder  tue 
Amylnitrit  und  conc.  Salpetersäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  gewonneE 
(vgl  Bd.  I,  8.873): 

<0N0, 
noh' 

Die  Nitrosochioride  bilden  sich  ans  den  Kohlenwasserstoffen  bei:: 
Einleiten  von  gasförmigem  Nitrosylchlorid  oder  bequemer  durch- Ver- 
mischen mit  einer  Lösung  von  Aruyl-  hezw.  Aethyl-Nitrit  in  Eisens:; 
mit  conc.  Salzsäure  im  Kältegemisch.  Die  resultirenden,  schön  krystali:- 
sirenden  Verbindungen  sind  nach  der  Gleichung: 


CieH„  +  NOCl™C„H„t 

^NOH 


_„ ,.,-/" 

entstanden. 

'  Wallach,  Ann.  313,  816  (1800). 

3iSitizedby  Google 


und  Nitroiamins  der  Terpenkohiemmsterab 


Das  Chloratom  dieser  Nitrosochlorido  wird  bei  der  Einwirkung  von 
organischen  Basen  unter  Bildung  von  Nitrolaminen  ausgetauscht,  z.  B: 
AI  .NH-OH, 

CMX         +  NH,C,H,—  Cl,Hl,<  +  HCl. 

>NOH  ^N-OH 

Andererseits  läeat  sich  mit  alkoholischem  Kali  Chlorwasserstoff  ab- 
spalten, and  es  entstehen  Oxime  ungesättigter  Eetone: 

CttHl,<         +  KOH  —  pMH1*:NOH  +  KC1+H.0. 
xNOH 
Nur  in  einem  Falle  int  ex  möglich  gewesen,  ans  einem  NitroBochlorid  den  zu- 
gehörigen Kohlen waseeretoff  in  rcgeneriren,  d.  h.   also  das  Nitrosochlorid   als  Reini- 
gungsmittel in  benatzen  (vgl.  S.  988  du  bicyclische  Terpen  PinenJ. 

Die  Ermittelung  der  Constitution  der  Terpenkörper. 

Bei  der  Frage  nach  der  Constitution  der  Verbindungen  der  Terpen- 
reihe  bandelt  es  sich  um  die  Ermittelung: 

I.    des  Vorhandenseins  eines  SechskohlenBtoffrings, 

IL  des  Zusammenhangs  des  Korpora  mit  dem  p-  oder  m-Cymol  oder 
Derivaten  derselben, 

HL  der  Stellung  der  Carbonyl-  bezw.  Hydroxyl-Gruppe  im  Kohleu- 
stoffskelett, 

IV.  des  SättigungszuBtandes  und  —  beim  Vorliegen  einer  ungesät- 
tigten Verbindung  —  um  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten  Bindungen. 

Die  in  I,  II,  DU  gestellten  Fostulate  Bind  häufig  in  einer  Operation 
zu  erfüllen,  wenn  die  Umwandlung  durch  eine  glatte  Reaction  in  eine 
aromatische  Verbindung  yon  gleichartigem  Kohlenstoffskelett  gelingt 
Dieser  Uebergang  darf  aber  nicht  den  Verdacht  zulassen,  dass  durch 
die  Natur  des  UmlagerungBmittels  weitgreifende  Veränderungen  erfolgt 
sein  können.  Ein  solcher  glatter  Uebergang  eines  Terpenderivats  in  eine 
aromatische  Verbindung  ist  die  Isomeriairung  des  Carvons  C10H14O  zn 
Carvacrol  C10HuO,  welche  durch  Behandlung  des  ersteren  mit  Kali- 
lange  oder  glasiger  Pbosphorsänre •  erfolgt: 
-CH, 

COH 


H,C  CH, 


<  Scbwiizkb,  J.  pr.  34,  257  (1841).  -  VClcmx,  Ann.  85,  246  (1858).  — 
Kkkule  u.  Fuhhchsh,  Ber.  0,  1087  (1878).  —  Kbbtblbb,  Ber.  18,  1704  (1885).  — 
Lchtio,  Ber.  19,  12  (1886).—  Rbychlib,  Bull.  [8]  7,  31  (1892).  —  Klaqib,  Ber.  32, 
IG  16  (1899). 
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Ermittelung  der  Constitution 


Hierdurch  wird  bewiesen,  da&a  das  Carvon  einen  SechskohlenstofiTing 
enthält  uad  daes  die  Methyl-,  Isopropenyl-  (bezw,  Isopropjl-)  and  Car- 
bonyl-Gruppe  sich  in  1 ,  4. 2 -Stellung  zu  einander  befinden.  Ueber  die 
Lage  der  doppelten  Bindungen  erfahren  wir  durch  diese  Isomerisining 
aber  nichts. 

Ein  allgemeineres  Verfahren,  zum  monocyclischen  Terpen  den  zü- 
gehörigen aromatischen  Kohlenwasserstoff  zu  ermitteln,  haben  Bajtii 
und  Villiger1  ausgearbeitet  Sie  bromiren  das  Terpen  anter  Zussu 
von  etwas  Jod  erschöpfend  und  rednciren  darauf  zuerst  mit  Zink  luid 
Salzsäure  und  zum  Schlnss  mit  Alkohol  und  Natrium  zur  Entfernung 
des  Broms.  So  läset  sich  Limonen  in  p-Cymol,  Sylvestren  in  m-Cymol 
umwandeln. 

Der  Vorgang  stellt  Bich  beim  Limonen  folgendennasaen  dar.  Zu- 
nächst wird  der  Kohlenwasserstoff  durch  Bromwasserstoff  in  das  Dihydro- 
bromid  übergeführt  und  dieses  dann  mit  Brom  behandelt,  worauf  nir 
Entbromung  geschritten  wird: 


CH, 

C 

HjCr^NcH 

H,clJcH, 

+  2HBr 

CH, 

CBr 

H^O^NCH, 

H,cLJcH, 

t-  WBr: 

CH, 
CBr 
Br-HCf^NcH-Br 

Br-HolJcHBr 

1 
C 

tffi,      OH, 

1 
CBr 

CH,     CH, 

Rn  +  HCl 

k 

da,   ch, 

k 

CH,      CH, 


CH,     CH, 


Dieser  üebergang  von  Terpenderivaten  zu  aromatischen  Körpers 
ist  nicht  immer  einwandsfrei,  denn  es  Bind  Fälle  von  ganz  unzweiiel- 
haften  Wanderungen  der  Alkylgruppen  constatirt  worden1.    In  manchen 


'  Bar.  31,  1401,  20GT  (1898). 

*  Vgl.  Babtbb  u.  Viluqer,   DehydriniDg  dea  Euterpens   : 
bencol:    Ber.  31,  2068  (1898). 
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der  Terpmhorper. 


Fällen  lässt  er  sich  Oberhaupt  nicht  bewerkstelligen.  Man  besitzt  aber 
andere  Verfahren  zur  Ermittelung  von  Postulat  I,  IT,  III,  welche  jeden 
Zweifel  auaschliessen. 

Hier  sind  es  besonders  die  Methoden  der  Oxydation,  welche  in  der 
geschickten  Hand  hervorragender  Chemiker  zu  grosser  Feinheit  aas- 
gebildet sind  und  einen  sicheren  Ruckschiuss  auf  die  Constitution  der 
Verbindungen  gestatten. 

So  geht  z.  B.  das  Menthol  C10H1S-OH  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Chromsäure 1  in  ein  Keton  über,  das  Menthon  C10HlgO;  die  Alkohol* 
grnppe  muss  sich   also  an   einem  secundären  Kohlenstoffatom   befinden. 

Bei  stärkerer  Oxydation1  liefert  das  Menthol  unter  Aufspaltung  des 
Ringes  eine  Ketonsäure  ClcH1BOs,  die  weiter  in  C7H1SÖ4  und  niedere 
Fettsauren  zerfällt  Da  die  Säure  C,Hu04  als  (9-MethyladipinBäure  er- 
kannt ist,  lässt  sich  auf  die  Constitution  der  Ketonsäure,  des  Menthols 
und  Menthons  der  folgende  Rflckschluss  ziehen: 


GH, 

CH, 

CH 

Ah 

H.C^NCH, 

HO^^jCH, 

] 

-*" 

H,d          COOK 

H,cL      teo< 

COOH 

>0 

C.B, 

I*-Methyl*diprastare 

Ketonsäure 

Eine  weitere  elegante  Bestätigung  für  den  Sechakohlenstofiring  im 
Menthol  wird  auf  folgendem  Wege1  erbracht,  aus  dem  gleichzeitig  der 
Nachweis  sich  ergiebt,  dass  die  CgH7 -Seitenkette  die  Isopropylgruppe  ist. 

Das  Pulegon,  ein  im  Poley  -  Oel  vorkommendes  ungesättigtes 
Keton  C10HlflO,  liefert  bei  der  Reduction  Menthol  unter  Aufnahme  von 
vier  Wasserstoffatomen.  Pulegon  C10HieO,  Menthol  C10HI0O  und  Menthöa 
C10HjaO  besitzen  also  das  gleiche  Kohlenstoffskelett  Nun  lässt  sich 
Pulegon  leicht  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  unter  Wasseraofnahme 
in  optisch-actives*  l-Methylcyclohexanon(3)  und  Aceton  spalten. 
Der  Beweis,  dass  das  erhaltene  Methylcyclohexanon  den  Sechskohlenstoff- 
ring enthält,  wird  durch  die  Oxydation  zu  /9-MethyladipinBäure  geführt: 


1  Bbodukm,  Ann.  350,  322  (1869). 

i  Abch,  Ami.  eh.  [6]  7,  439  (1866).  —  Minashe  n.  Rüpb,  Bot.  27,  1818  (18M> 

—  Beckmann  u.  MbsblXndbr,   Ann.  289,  376  (1896). 

'  BrciMANN  d.  Pwissrnt*,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Sebmleb,  Bot.  25,  3515  (1892). 

—  Wallach,  Ann.  289,  388  (1896). 

*  Anm.  Werden  ans  optisch -activeii  Auagangakörpern  wieder  optiach-aclive 
Umwandlungaprodukt«  erhalten,  ho  darf  man  annehmen,  das«  der  Umwandlungs- 
proicss  nicht  durch  Umlagerangen  complicirt,  also  für  Conatitiitionsbeitiminungen 
geeignet  ist 
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Bestimmung  des  Sältigungszustands  und 


(Sh,    ch, 


Viel  schwieriger  als  die  in  I,  II,  HI  gestellten  Forderungen  ist  in- 
dessen die  Bedingung  IV  zu  erfüllen,  nämlich  die  Ermittelung  des 
Sättigungsznstands  und  der  Lage  der  doppelten  Bindungen  in 
den  angesättigten  Körpern.  Bei  einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoff«) 
ist  es  sogar  bis  jetzt  noch  nicht  einmal  gelungen,  in  einwandsfreier  Weise 
festzustellen,  ob  der  Körper  gesättigt,  einfach  oder  zweifach  ungesättigt 
ist  (vgl.  Phellandren  S.  956  u.  957). 

Will  man  bestimmen,  ob  ein  Terpenkörper  gesättigt  ist  oder  eine 
doppelte  Bindung  enthält,  so  kann  man  sich  einerseits  der  üblichen 
chemischen  Methoden  (Entfärbung  von  Brom,  Permanganat  etc.), 
andererseits  physikalischer  Methoden  bedienen.  Die  physikalische 
Methode  beruht  auf  der  Erkenntniss  von  festen  Beziehungen  zwischen 
Lichtbrechungsvermögen  und  gesättigtem  bezw.  ungesättigtem  Charakter 
(Bkübl).  Für  ihre  Anwendung  ist  es  nothig,  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur den  Brechungsindex  und  das  specifische  Gewicht  eines  Körpen 
zu  beobachten,  um  aus  diesen  Constanten  und  dem  Moleuulargewicbt 
die  Molecularrefraction  zu  berechnen  und  den  gefundenen  Werth  der 
Molecularrefraction  mit  den  Werthen  zn  vergleichen,  welche  sich  für  die 
verschiedenen  Constitution  smoglichkeiten  auf  Grund  der  ermittelten  Ge- 
setzmässigkeiten berechnen '. 

In    manchen   Fällen    verhalten    sich    die  TerpenkOrper  nach  des 

1  Näheres  über  die  theoretischen  Grundlagen  und  die  Technik  dieser  Methode 
wird  im  Anhang  zu  Band  II  dieses  Lehrbuchs  mitgetbeilt  werden. 
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chemischen  Methoden  als  ungesättigte,  nach  der  physikalischen  als  ge- 
sättigte Verbindungen  (Tgl.  S.  975  Thujon).  Letztere  ist  für  die  Ent- 
wicklung der  Chemie  dieser  Körperklasso  von  grosser  Bedeutung  gewesen 
(vgl.  S.  963  u.  964  Campher). 

Es  Bei  hier  noch  auf  eine  andere  optische  Methode  —  die  Bestimmung  der 
magnetischen  Rotation  —  aufmerksam  gemacht,  welche  erat  in  jüngster  Zeit  bei 
den  Terpenkörpern  seitens  W.  H.  Pbbein  sen.  angewendet  wurde.  Mit  ihrer  Hülfe 
acheint  es  in  der  That  möglich  zu  aeiu,  auf  physikalischem  Wege  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  sicher  festzustellen,  ob  eine  Verbindung  einerseits  aliphatische,  mono- 
cyclische  oder  bicyclische  Structur  besitzt,  andererseits  gesättigt  oder  ungesättigt 
ist    Bezüglich  der  Einzelheiten  mues  auf  die  Original abbajidlung  verwiesen  werden '. 

Am  bequemsten  ist  jetzt  die  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten 
Bindung  bei  den  Ketonen  und  den  Alkoholen,  soweit  letztere  im  nahen  Zu- 
sammenhang mit  den  Ketonen  stehen.  Es  gelten  hier  die  Erfahrungen, 
welche  bei  den  Reactionen  der  ungesättigten  Eetone  gemacht  wurden 
(Tgl.  8.  820  ff.),  Reducirbarkeit,  Oxaminooxim-Reaction  etc. 

Bei  Alkoholen  and  Kohlenwasserstoffen  ist  man  auf  die  Methoden 
der  Oxydation  angewiesen. 

Man  hat  gefunden  (vgl.  Bd.  I,  S.  445 — 446),  dass  die  doppelte 
Bindung  bei  der  Oxydation  durch  verdünntes  Permanganat  zunächst  zwei 
Hydroxyle  anlagert  In  erster  Phase  werden  also  Verbindungen  mit  der 
für  «-Glykole  charakteristischen  Gruppe  >C(OH)-C(OH)<  gebildet;  so 
liefert  z.  B.  der  tertiäre  Alkohol  Terpineol  ein  Trioxyhexahydro- 
cymol: 

C„H„-OH       — t-       C,0H17(OH\. 

Bei  weiterer  Oxydation  geht  dies  Trioxyhexahydrocymol  in  ein  Keto- 
lacton1,  das  Meihoäthylkeptanonolid,  C10H1S03  über,  welches,  abermals  mit 
Permanganat  behandelt,  zu  Essigsäure  und  einer  Säure  bekannter  Constitu- 
tion, der  Terpenylsäure  CBH]S04,  abgebaut  werden  kann  (vgl.  S.  908). 

Aus  diesen  Ergebnissen  der  Oxydation  kann  man  in  folgender  Weise 
einen  Ruckschluss  auf  die  Formel  des  Terpineols,  sowohl  in  Bezug  auf 
das  Kohlenstoffgerüst  wie  auf  die  Lage  der  Doppelbindung,  ziehen: 


1  Journ.  Soc.  81,  292-318  (1902). 
1  Wamach,   Ber.  28,   1773  (1885). 
Schmidt,  Ber.  28,  1TB1  (1895). 


Ann.   27S,    150  (1893). 
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888  Systematik 

Mit  Hülfe  der  Constitutionsbestimnmng  des  Terpineols  lassen  sich  eine 
Reihe  anderer  nahe  stehender  Verbindungen,  wie  Dipenten,  Limonen, 
Terpinoleo,  Carvon,  Terpin,  ebenfalls  erklären;  vgL  die  Einzelheiten 
im  speciellen  Theil. 

Die  Schwierigkeit,  eine  genaue  Bestimmung  der  Lage  der 
doppelten  Bindung  vorzunehmen,  liegt  in  ihrer  Eigenschaft,  sich 
leicht  nnter  der  Einwirkung  der  chemischen  Beagentien  in 
verschieben.  Man  mnss  daher  mit  Bückschlüssen  von  dem  Ergebnis 
des  Abbaus  eines  Körpers  auf  Beine  ursprüngliche  Constitution  vor- 
sichtig sein. 

Zar  Systematik  und  Nomenclatur. 

In  dem  Kohlenstoffskelett  des  hydrirten  Paracyrnols,  dessen  Atome 
in  folgender  Weise  nnmerirt  werden1: 


.<r\.. 


kann  man  drei  primäre,  vier  Becundäre  nnd  drei  tertiäre  Kohlenstoff- 
atome unterscheiden.  Demnach  können,  da  die  Alkohole,  welche  die 
Hydroxylgruppe  in  9  bezw,  10,  2  bezw.  6,  3  bezw.  5  besitzen,  paarweise 
identisch  Bind,  zwei  primäre  (OH  in  7  oder  9),  zwei  secundäre  (2  oder  3), 
und  drei  tertiäre  Alkohole  (1,  4  oder  8)  gewonnen  werden.  Nur  die  beides 
secundären  Alkohole  (2  und  3)  lassen  sich  zu  Ketonen  oxydiren.  Es 
sind  alBO  nur  zwei  Reihen  von  Ketonen  der  theilweise  oder  vollständig 
hydrirten  p-Cymole  denkbar.  Aus  Gründen  der  Einfachheit  stellt  man 
die  beiden  gesättigten  Ketone  —  Menthon  und  CarTomenthon  — 
daher  zweckmässig  an  die  Spitze  der  Betrachtungen  und  leitet  von  ihnen 
alle  anderen  Körper  ab: 

CH,  CH,  CH, 

I 

CH 


CH,      CH,  CH,      CH,  CH,     CH, 

Jodid  des  MenÜwIi 
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Menthol 
'  Vgl.  Bakteb,  Bot.  27,  486  (1894). 


ehr  Tay«Hkörper. 


CH, 

in 


CH 

CH,     CH, 

Hexahydrocjmol  (Meothan) 

CH 

CH,     CH, 

Menthen 

CH,                              CH, 
CH                                CH 

CH,     CH,  CH,      CH,  ()H,     CH, 

CaiTomeathoD  Csrvomenthol  Jodid  des  Carvomenthols 


CH  CH 

CH,      CH,  CH,      CH, 

Hexaliydiocymol  (Mentban)     Carvouie.ntheri 

Die  Ketoiie  spielen  im  Haushalt  der  Natur  eine  wichtige  Rolle, 
Bind  meiBtentheÜB  sehr  gut  untersucht,  und  ihre  Constitution  wurde  ein- 
wandsfrei  festgestellt  Fflr  die  Kohlenwasserstoffe ,  die  viel  schwieriger 
zu  reinigen  sind,  liegen  zum  Theil  noch  recht  dürftige  Angaben  über 
ihre  Eigenschaften  vor,  oder  ihre  Constitution  ist  noch  ziemlich  unklar. 
Auch  aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  bei  der  Systematik  von  den 
Betonen  auszugehen  und  dementsprechend  auch  bei  den  Derivaten  des 
Metacymols  zu  verfahren. 

Zwecks  Vereinfachung  der  Nomenclatur  wird  das  Hexahydro- 
cymol  C10HM  —  als  Grundkohlenwasaerstoff  der  Terpenreihe  —  nach 
dem  Vorschlag  von  Wagner1  mit  dem  Namen  Menthan  belegt 


'  Gbobq  Wum,  Ber.  27, 


i.  (1894). 
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Nomenclatur  der  Terpen/cörpor. 


Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  leitet  sich  die  Mehrzahl  der  natür- 
lichen Terpenkörper  vom  Paracymol,  einige  wenige  vom  Metacymol  ab. 
Synthetisch  sind  Abkömmlinge  von  allen  drei  Cymolen  (ortho-,  meta-, 
para-Methylisopropylbenzol)  bereitet  worden.  Für  die  Nomenclatur  ist 
es  deshalb  nützlich,  zur  näheren  Unterscheidung  der  Bezeichnung 
„Menthan"  noch  die  Indices  o,  m,  p  beizufügen,  um  zu  bezeichnen,  ob 
der  betreffende  Körper  der  o-,  m-  oder  p-Hydrocymolreihe  angehört1. 

Das  Wort  „Menthan"  ist  dem  Namen  „Terpan",  welchen  Bastei*  vor- 
geschlagen hat,  vorzuziehen,  weil  letzterer  Name  leicht  zu  Missverstlndniroen  fährt. 
W&hlt  man  ihn  nämlich  für  das  hexahydrirte  Cytnol,  so  müssen  die  einfach  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  C^H,,  hiernach  Terpene  genannt  werden  and  nicht, 
wie  bisher  üblich,  die  zweifach  ungesättigten  CI0HI9.  Dieser  Widersprach  wird 
durch  Anwendung  der  Bezeichnung  „Menthan"  vermieden. 

Hiemach  ist  also  z.  B.  das  Menthon:  p-Menthanon  (3),  das  Carvo- 
menthon  p-Menthanon  (2)  zu  benennen  (vgl.  S.  891  die  Formeln) 

Die  Stellung  der  doppelten  Bindung  im  Ringe  wird  wiederum  durch 
die  Zahl  des  Kohlenstoffatoms  bezeichnet,  von  dem  sie  ausgeht  Danach 
ist  das  Menthen:  zl'-p-Henthen,  das  Carvomenthen:  J'-p-Menthen: 

CH, 

I 


in 
ch,    ch, 


Carvomenthen 


Auch  diejenigen  Substanzen,  deren  Molectlle  doppelte  Bindungen 
in  der  Seitenkette  enthalten,  können  in  diese  Nomenklatur  miteinbegriffen 
werden.  Die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ausserhalb  des  Ringes  wird 
zweckmässig  durch  Angabe  der  Ziffern  beider  an  der  Doppelbindung 
beteiligter  C- Atome  charakterisiert,  wobei  man  die  höhere  Ziffer  in 
Klammer  der  niedrigeren  Ziffer  hinzufügt: 


1  Anm.  Sehhlbk  [Ber.  SS,  1455  (1900)]  hat  die  Terpene  in  eine  Ortho-  nsJ 
Pseudo  Klause  eingetheilt,  je  nachdem  sich  die  doppelte  Bindung  im  Kern  oder  in 
der  Hethvlseitenkette  befindet: 

-CH,  C-CH, 

H.C^NCH,. 

Ortho  terpene  l'sendo  terpene 

Auf  die  Unzweckmässigfeeit  dieser  Verwendung  der  Bezeichnung  „Orthoterpene"  i*' 
schon  von  Wallach,  Ann.  31S,  358  Anm.  (1900)  aufmerksam  gemacht  worden. 
1  Baevbb,  Ber.  27,  436  [1894). 
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HCV^^CH 


Gesättigte  Abkömmlinge-  der  Menthane. 
GH, 


t  CH,  CH,  CH, 

A  A  A 

H.Crt^'^hCB,  H.O^NOH  IW^Nch 

H,obJoH,  H,cLJch,  H,cLJcH-c/ 

Ah,  AH 

JlCO-p  Menthen     A  L*tt p-Menthadien  (Dipenteo)     Jl^)-m-Menth«dien(8ylve»treii) 

I.  Gesattigte  IbkOmmlinge  der  Menthane. 

A.   MenÜtanon*  C10II180. 
Wie  8.  888   auseinandergesetzt   wurde,   leiten   sich    vorn   p-Hexa- 
hydrocymol  nur  zwei  gesättigte  Ketone  ab   —   daa  CarTomenthon 
oder  p-Menthanon{2)  und  das  Mentbon  oder  p-Menthanon{3); 

CH,  CH,  CH, 

GH  GH  CH 

H.C^NCH,  H.O^NCO  H.G 


CH,      CH, 

p-Menthanon(2) 


CH,     CH, 

p-Meathinon(S) 


Wahrend  das  erstere  in  der  Natur  biaher  nicht  aufgefunden  wurde 
und  lediglich  systematisches  InteresBe  darbietet,  findet  sich  das  Menthon 
in  natürlichen  Pflanzenölen  and  besitzt  wegen  seiner  Beziehungen  zum 
technisch  werthvollen  Menthol  C^H^O  —  dem  entsprechenden  sccun- 
dären  Alkohol  —  Bedeutung. 

Das  Menthon,  p-Menthanon(3)1  C10H180  kommt  in  einer 
optisch  activen  Form  als  Linka-Menthon  im  Pfefferminzßl  und  Bourbon- 
Geraniumöl  vor;   jedoch  ist    seine  Isolirung  aas   diesen   Oelen    muh- 


1  Mobiya,  Jb.  1881,  SSO.  —  A-rumoK  u.  Yohhida,  Joarn.  Soc.  41,  50  (1682).  — 
Bkckkahm,  Ana.  280,  325  (1889).  J.  pr.  [2]  56,  14  (1897).  —  Andre»  u,  Andhekf, 
Ber.  SS,  617  (1892).  —  Bncz,  Ztechr  f.  physik.  Chem.  12,  727  (1893).  —  Kuuheb, 
Jouru.  d.  ran.  phys.-chem.  Qeaellsch.,  27,  471  (1895).  —  Wallach,  Ber.  28,  1963 
(1895).  —  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1895.  —  Powbb  u.  Kleblr,  Ber.  28 
Rrf.,  610  (1895).  —  Umhby,  Chem.  Centnlbl.  1896  I,  710.  —  Flatau  u.  Labbb, 
Bull.  [8]  19,  788  (1898).  —  Bericht  von  Roübe-Bertrami>  fila  I.  2.  '4  (19u0).  — 
Charabot,  CompL  rend.  132,  159  (1901). 
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sam,  da  ea  nur  in  Form  seines  Semicarbazons  von  beigemengtem  Menthol 
zu  trennen  ist 

Die  Darstellung  des  Menthoua  läset  sich,  wie  Beckmann  gezeigt 
hat,  am  bequemsten  nacb  folgendem  Verfahren  aus  Menthol,  welches 
wegen  seiner  Krystallisationsfähigkeit  leicht  rein  zu  erhalten  ist,  durch- 
fuhren: 

Zu  einer  Lösung  von  60  g  Kallumbichromat  und  50  g  eoncantrirtar  Schwefel 
säure  in  300  g  Wasser,  welche  die  Temperatur  von  30°  besitzt,  werden  auf  einmil 
45  g  krystalliairtea  Menthol  zugefügt.  In  Folge  der  Bildung  einer  Chrom  Verbindung 
nimmt  die  Mischung  eine  schwarze  Farbe  an.  Man  halt  die  Temperatur  auf  55', 
bis  die  Farbe  in  braun  übergeht  und  du  Menthon  sich  abscheidet.  Da*  mit  Aetber 
aufgenommene  Oxydationsprodukt  wird  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  ge- 
waschen und  darauf  mit  Waaserdampf  destillirt. 

Die  hier  benutzte  Oxydationsmischung  führt  den  Namen  „Beck- 
MAKM'scheB  Chromsauregemiech"  und  findet  ganz  allgemein  An- 
wendung, wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Alkohol  zum  Keton  oder 
Aldehyd  zu  oxydiren. 

Das  so  bereitete  Menthon  bildet  eine  schwach  pfefferminzartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  207°  siedet;  sie  besitzt  das  spec  Gew. 
0-896  bei  20°,  den  Brechungsexponent  nD  =  1-4525  bei  12°  und  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links.  Die  höchste*  beobachtete 
Drehung  betrug  [«]„  =  -  28-18°. 

Der  Nachweis1  gelingt  am  besten  durch  Keduction  mit  Natrium  und  lieber- 
fuhruag  des  entstandenen  Menthols  in  den  bei  B4*  schmelzenden  Bensoeeluxecster. 

Optische  Eigenschaften  des  Menthons.  Das  optische 
DrehungBvermögen  des  Menthons  ist  ausserordentlich  veränder- 
lich, schon  beim  längeren  Stehen  verliert  es  sich.  Schneller  nimmt 
die  Linksdrehung  ab  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Alkalien  und 
geht  über  den  Nullpunkt  in  Rechtsdrehang  über.  Behandelt  man 
Links-Menthon  mit  einer  kalten  concentrirten  Schwefelsäure,  welche 
auf  10  Theile  Schwefelsäure  1  Theil  Wasser  enthält,  so  gewinnt  man 
ein  Menthon,  welches  im  Geruch  und  Siedepunkt  dem  Ausgangskörper 
durchaus  gleicht,  dessen  speeifischea  Drehungsvermögen  aber  bis  zu 
[«]„  =+28-14°  steigt  Bei  gleicher  Behandlung  dieses  Rechts-Men- 
thons  mit  Schwefelsäure  geht  die  Drehung  wieder  von  rechte  über  den 
Nullpunkt  nach  links  zurück. 

Treten  wir  der  Erklärung  dieses  sehr  merkwürdig  erscheinenden 
Vorganges  näher,  bo  müssen  wir  uns  zunächst  die  Stmcturformel  des 
Menthons  vergegenwärtigen,  welche  sicher,  wie  weiterhin  dargelegt  werden 
wird,  folgendermaßen  zu  schreiben  ist: 


1  Bbokjuxx  q.  Pleishnkk,  Ann.  202,  31  (18911 
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Linkt'  und  lUchts-Mmihan. 


UH(CIU 


Die  zwei  mit  Sternen  bezeichneten  Kohlenstoffatome  sind  nun  asym- 
metrisch; es  ist  demnach  das  Auftreten  von  je  vier  optisch  activen 
Formen  zu  erwarten,  von  denen  je  zwei  im  Verhältniss  von  Gegenstand 
und  Spiegelbild  zu  einander  stehen: 


In  diesen  Formeln  stellen  I  and  II,  III  und  IV  Paare  von  enantio- 
morphen,  also  entgegengesetzt  optisch  activen  Formen  vor;  I  und  II 
stehen  zu  m  und  IV  in  einem  cis-trans-VerhSltniss,  d.  h,  in  I  und  II 
sind  Methyl-  und  Isopropyl-Gruppe  auf  derselben  Seite,  in  III  und  IV  auf 
verschiedenen  Seiten  der  Ringebene  gelagert  (Tgl.  S.  773 — 774). 

Wollen  wir  nun  die  Kaumformeln  auf  die  ron  Bkckmann  dar- 
gestellten Links-  und  Bechts-Menthone  Tertheilen,  so  ist  zunächst 
hervorzuheben,  dass  diese  beiden  Verbindungen  jedenfalls  nicht  optische 
Antipoden  von  einander  sind,  also  nicht  im  Verhältniss  der  Formel  I 
zu  II  oder  HI  zu  IV  stehen.  Denn  erstens  entsteht  durch  Vermengen 
gleicher  Heile  Hechts-  und  Lmks-Menthon  kein  racemisches  Produkt, 
weil  aus.  dem  Gemisch  der  Componenten  durch  Oximirung  das  Oxiin 
des   Links -Menthons   isolirt   werden   kann;    zweitens   besitzen    Derivate 
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894  Constitution  und  Abbau 

derselben  nicht  den  gleiches  Schmelzpunkt  und  nicht  entgegengesetztes 
DrehungBvermogen.  So  ist  z.  B.  das  Oxim  des  Links-Menthons1  ein 
krystallisirter  Körper,  schmilzt  bei  59 °  und  besitzt  die  spezifische 
Drehung  [«]„  —40-75  bis  —41-97°  (in  alkoholischer,  20°/oiger  Losung); 
das  Oxira  des  Rechts-Menthons  ist  dagegen  ein  Oel,  welches  unter 
den  gleichen  Verhältnissen  [«]D  —  4-85  bis  —6-67°  zeigt;  wäre  das 
Rechts-Menthon  der  optische  Antipode  des  Linke -Menthons,  so  mflsste 
der  Schmelzpunkt  seines  Oxims  ebenfalls  bei  59°  liegen  und  die  spezi- 
fische Drehung  annähernd  [«]„  +40°  betragen.  Es  ist  demnach  wahr- 
scheinlich, dasa,  während  Links-Menthon  die  cis-linka-Form  (I  oder  II) 
darstellt,  das  Rechte-Henthon  ein  Gemisch  ist,  welches  das  d-Menthon 
der  trans-Form  (HI  oder  IV)  enthält 

Die  Aenderung  der  optischen  Drehung  von  links  nach  rechts  beim 
Menthon  ist  daher  im  Frincip  nur  eine  Umlagerung  der  eis-  in  die 
trans-Form ,  wie  sie  eingehend  bei  den  bydrirten  Fhtals&nren  (vgl 
S.  860—862)  besprochen  wurde. 

Es  wäre  eine  dankbare  Aufgabe,  die  vier  optisch  aktiven  und  die  beiden 
wahren  racemischen  Modificationen  von  krystalli sirbare n  Menthon- Derivaten  darsu- 
stellen  und  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  modernen,  von  van  v'Horr  und 
Rooekboom  vertretenen  Anschauungen  *  genau  iu  untersuchen,  da  dieser  Fall  von 
grandlegender  Bedeutung  für  die  Terpeucheinie  ist. 

Ein  Fingerzeig,  wie  man  zu  einem  Lioks-Menthon  von  anderen  Eigenschaften 
gelangen  kann,  ist  von  Beckmann*  selbst  gegeben.  Er  fand,  dass  das  ans  Pnlegon- 
hvdrobromid  (vgl.  S.  920)  durch  Rednction  mit  Zinkstsub  entstehende  Links  -Menthon 
ein  Ozim  vom  Schmelzpunkt  84— BS9  giebt  —  Ein  inactives  Menthon  ist  von 
Ubbaw  nnd  Kbbmers'  beschrieben  worden,  sein  Oiim  schmilzt  bei  82*;  vgl.  Synthese 
des  i -Menthons  S.  896. 

Constitution  des  Menthons.  Das  Menthon  ist  ein  gesättigtes 
Keton.  Die  Carbonylgruppe  lässt  sich  leicht  durch  Ueberfthrnng  in 
das  Semicarbazon,  Schmelzpunkt  184°,  das  schon  erwähnte  Oxim,  nnd 
durch  Reduction  mit  Natrium  zum  seenndären  Alkohol,  dem  Menthol, 
nachweisen.  Mit  Bisnlüt  verbindet  sich  dagegen  das  Menthon  nicht 
Bei  der  Oxydation*  entsteht  eine  flüssige  einbasische  Ketonaänre,  die 
sogenannte  Oxymenthylsäüre  GieHllOt,  welche  bei  weiterer  Behandlung 
mit  Kaliumpermanganat  in  die  zweibasische  /9-Methyladipinsäure  CTBJ%Oi 
übergeht.  Aus  -diesen  Oxydationsprodukten  lässt  sich  die  Structur  des 
Menthons,  wie  S.  885  gezeigt  wurde,  als  p-Menthanon  (3)  ableiten. 

Die  Oxymenthylslure  wird  als  Keton  durch  die  Bildung  eines  Onms*  von 
Schmelzpunkt  103°  ebarakterisirt. 


1  Beckmann,  Ann.  260,  880  (1888).  —  Wallach,  Ann.  277,  157  (1893). 
'  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  28,  494  (1899). 

*  Beckmann  u.  Plrisbheb,  Ann.  262,  24  (1891). 

4  Urban  u.  Kekmees,  Am.  chem.  Journ.  16,  899  (1894). 
1  Abtb,  Ann.  eh.  [6]  7,  433  (1886).  —  Mamas«  u.  Bora,  Ber.  27, 1820  (1894).  - 
Keckmann  u.  MehblXnder,  Ann.  289,  867  (1898). 

*  Bbcimahn   n.   Mkhkländer,   Ann.  289,   867  (1896).    —    Bahtkb  b.  Makaks*. 
Ber.  27,  1912  (1894).  —  Baste»  o.  Oehleb,  Ber.  29,  27  (1896). 
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Durch  die  Oxydation  des  Menthons  Über  die  Oxymenthylsäura  zur  ^-Methyl- 
adip  in  säure  ist  erstens  das  Vorhanden  sein  des  Sechs-  Kohlenatofrring*  erwiesen,  denn 
(tf-Hefhylcyclohexsuoii  giebt  ebenfalls  ^-MetbyladipinsSure  (vgl.  S.  613)-,  zweitens  geht 
daraus  hervor,  dass  das  Carbonyl  sieh  neben  der  Isopropylgrnppe  befindet  Ueber 
die  Stellung  der  Methyl-  zur  Isopropyl-Gruppe  erhalten  wir  Auskunft  durch  ver- 
seniedene  Uebergänge  des  Menthons  in  aromatische  Verbindungen ,  Derivate  des 
para-Cymols. 

Durch  Behandlung   mit    Chlorphosphor '    and   darauffolgende   successive    De 
hydrogenisation  (mittelst  Brom  und  Chinolin)  entsteht  8-Chlorcymol  (vgl.  S.  796): 
CH, 


Ah 


CH,     CH, 


CH,     CH, 

S-Chlorcymol  Tetrahydrochlorcymol 

Klarer  noch  wird  die  Strnctnr  dea  Menthons  durch  Folgendes  beleuchtet-  Bei  der 
Bromirung*  dea  Menthons  in  Chlorofonnlösung  wird  ein  kry  stall  misch  es  Dibrom- 
raentlion  C10Hl(Br,0  erhalten,  aus  welchem  durch  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff 
vermittelst  Chinolin  Thymol  sich  bereiten  läset: 

CH,  CH, 

■'    "  CBr  CH 


CH,     CH, 


CH,     CH, 


CH,     CH, 


Aus  diesen  Umwandlungen  geht  die  Constitution  des  Menthons  als  1-Methyl- 
4  Mcthoütkyicyclohexanon  (3)  unzweifelhaft  hervor. 

Partielle  Synthese  des  Links-Menthons.  Im  allgemeinen  Theil  S.  759  ist 
die  partielle  Synthese  des  Links-Menthona  bereits  besprochen  worden.  Babbub  u. 
ßouveiULT*  führten  1-Rhodinol  durch  Oxydation  in  1-Rhodinal  über  und  bebandelten 
da«  Oiitn  dieses  Aldehyds  mit  Essigalureanhydrid,  wobei  Links-Menthon  entsteht: 
CH,  ..CH, — CH,  CH,  J3H,-CH, 

">C=-CH  NCH-CH, *■        "^>CH-HC  ^>°HCH,. 

H-CH,  dfi,  ^N^O— CH, 

,  Ber.  26,  693  (1B92).  —  Jübqeb  u.  Klaoes,  Ber.  29,  31t  (1396). 

1  BscnoHB  u.  EtcutLBXBO,  Ber.  29,  418  (1396).  —  Baitkb.  u.  Sitoftebt,  Ber. 
34,  40  (1901). 

*  Bjjumsr  u.  Bouvriult,  Ber.  29  Hsf.,  881  (1896).  —  Vgl.  Boövbadlt,  Bull. 
LitJ  23.  458  (1900). 
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Eine  vollständige  Synthese  eines  inactiven  Meuthons  ist 
Einhorn  und  L.  Klaoks  '  gelangen.  Sie  condensirten  ß  -  Methyl- 
pimelinsaureester1  mit  Natrium äthylat  (vgL  S.  743)  und  lieesen  auf  den 
dabei  entstandenen  Methyl-^-ketotiexamethylencarbonsaureathyleBter  Na- 
trium und  lsopropyljodid  einwirken.  Nach  dem  Verseifen  des  gebildeten 
Produktes  wurde  ein  Eeton  C10H]B0  gewonnen,  welches  bei  204—20« 
siedet,  bei  18°  das  spec.  Gew.  0-9071  zeigt  und  dessen  Oxim  bei  79—80' 
schmilzt: 

CHCH,  CH-CH, 


>-OC,H,  H.O 

UH,-CO-OC,H,  ÖH-OOOOA 

^-Methylpimelirisaurceeter  Motliyl  ^-ke£ohe_i&metbylencarbousä>ir 
CHCH,  CHCH, 

H,0^NCH,  H.C-   ~ 


(CHJ.CH-C-CO-OC.H, 

Umwandlungen  des  Henthons.  Du  Henthon  verhalt  sich  wie  eiu  Keton 
der  Fettreihe  mit  einer  anm  Carbonyl  benachbarten  Methylongrappe- 
Dieselbe  läset  sich  nachweisen  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Amylfonni»i: 
es  entsteht  durch   eine  Reaction,   welche  nach  Claus**  für  Verbindungen  mit  d« 

/C=CH-0H 
GruppiruDgCH,-CO  charakteristisch  ist,  das  Oxymethylenmenthon  C-H,.^  I  • 

X» 
welches   bei   121*  anter   1B— 18  mm   Druck   siedet     Diese  Verbindung   ist  ab  Aiu- 
gangsmaterial  zur  Darstellung  von  Aldehyden  der  Menthan-  und  Menthen-Beihe  an- 
wendet worden*; 

XHCHO  ,CCHO 

w<u     -*  °*<L 

(vgl.  S.  841).     Bei  der  Einwirkung  von  Natrinm  und  Kohlensaure  auf  Henthon  wird 

JCH-COOH 
eine    Monocarbonsäure B    CjH,,^  I  neben    einer    Dicarbonsinre  '  gcbildei- 

Nbo 

Durch  Condenaation  mit  Benzaldehyd  entsteht  aus  Henthon  das  Benialmeutbon' 
C=CH-C,H4 

;   über  das  Verhalten  dieser  Verbindung  bei  der  OiTdatim 

vgl.  S.  1016. 

Die  Oiime  des  Links-  und  Rechts-Menthons  erleiden  durch  Behandlung  »* 

1  Eihsorm  u.  Klages,  Ber.  34,  8793  (190t). 

*  Eihbobh  u.  Ehkit,  Ann.  395,  179  (1697). 

*  Cuibbm,  Ann.  281,  894  (1894). 

*  Höchster  Farbwerke,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  H85. 
1  Oddo,  Gazz.  chim.  37  H,  9?  (1867). 

*  Wallach,  Ann.  SOS,  261  (1608),  —  Hallbb,  Compt  read.  ISO,  688  (16001  - 
Mar-iime,  Compt  rend.  133,  41  (1901). 
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Phosphorpen  tachlorid  in  Cbloroformläsung  Umlagerung  im  Sinne  der  Bac  km  an» 'schon 

Rcactioo,  indem  neb  dabei  cyclische  Lactame  bildet),  vgl,  S.  81t.     Glatter  gelingt 
dies  mit  Hülfe  von  concentrirter  Schwefelsäure: 

CH, 

CH,                                            |  CH, 

CH                                           J\  CHCH..COOH 

H,c/\CH,                               CH,     XM,  h,^ 


H,oLJc=>N< 


*v 


SB, 


CH,     tH,  ÖbT^H,  ™'     ""■ 

Ana  Li nk u- Menth ono sim '  entsteht  so  das  Lactam  (Schmelzpunkt  119 — 120°, 
Siedepunkt  2911*)  einer  Amidodecvlsfiure,  früher  als  Iso-1  menthonoxim  bezeichnet, 
welche«  durch  Erhitzen  mit  25%iger  Salzsäure  .auf  160°  zur  Amidodecyl  säure 
seibat  aufgespalten  wird.  Aus  diesem  „Isooiim"  kann  durch  Wasseren  tziehung  mit 
Phosphonänreanhydrid  ein  ungesättigtes  Nitril,  das  sogenannte  MenthonitrilC,0H„N 
erhalten  werden,  welches  bei  der  Verseifhng  eine  ungesättigte  Säure,  die  Menthonen 
säure*  C10Hls0„  liefert.  Diese  Körper  besitzen  keine  ringförmige  Structnr  mehr 
und  geboren  der  aliphatischen  Reihe  an  (sie  sind  bereits  S.  161  besprochen  worden): 

CH,  CH,  CH, 

OH  CH 


Ah  o 

CH,     CH,  CH,     CH, 

Menthonitril  Menthonensäure 

Dieselbe  ungesättigte  Sture  C,,H„0,  entsteht  auch  durch  Behandlung  der  Amido- 
decylefture  mit  salpetriger  Saure  und  Wasserdampf. 

Eine  ähnliche  Aufspaltung  erleidet  das  Henthon  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure*.  Vermischt  man  Menthon  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Amylnitrit 
unter  guter  Kühlung  und  schüttelt  das  mit  Krystallnadeln  durchsetzte  Reactions- 
produkt  mit  verdünnter  Natronlauge,  so  wird  durch  letztere  das  Oxim  der  Oxv- 
menthylsäure  (Menthoximsäure)  der  Reaotionemasse  entzogen;  zurück  bleibt  eine 
Nitrosoverbindung  des  Menthons,  die  auf  Grund  der  Moleculargewichtsbeatimmuug  als 
Bienit rosoment hon  angesprochen  worden  ist  Das  Bisnitrosomenthon  ist  jedenfalls 
als  da«  erste  Einwirkungsprodukt  der  salpetrigen  Säure  auf  Henthon  anzusehen,  während 

>  Wuuoe,  Ann.  277,  167  (1893);  278,  304  (1694);  312,  197  (1900).  —  Bbok- 
mann  u.  Mvhslandsb,  Ann.  289,  367  (1896). 

<  Wallach,  Ann.  278,  312  (1894);  299,  181  (1897);  312,  199  (1900). 
*  Baeybb  u.  Manasse,  Ber.  27,  1912  (1694).  —  Baeyeh,  Ber.  28,  652,  1588  (1895). 
T.  Ums  o.  JaOOBSoi,  oi*.  Cliem.    IL  67     (Juni  02.) 
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die  Bildung  der  Menthoximsäure  darauf  durch  Ringsprengung  erfolgt;  die  Menthoimi 
saure  ist  identisch  mit  derjenigen  Oximidosture,  welche  bei  der  Behandlung  der 
Oxymeuthylsiure  mit  Hydroxylamin  entsteht  (vgl.  8.  891).  Der  Vorgang  der  Ring- 
Sprengung  wird  durch  folgende  Formeln  veranschaulicht: 


CH, 

r          ch 

CH, 

in 

HCf^^jCH, 
H,cLJco 

+  H.O- 

H.Cj^^CH' 

H,cL        COOH 

<£NO       X 

u 

CH,     CH, 

Bisnitroaomenthon 

0=NOH 

1 
CH 

CH,     CH, 

Menthoximsaure 

Das  Bisnitrosomenthon  wird  durch  alkoholische  Sabsfinre1  unter  Bildung  von 
Chlormenthon  und  einer  eigen thümlichen  stickstoffhaltigen  Sftnre  gespalten,  der 
Menthonbisnitrosylsäure,   deren  Constitution  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist: 


CH-CH,  CH-CH, 

H.C^'NcH,  H,Cr^NcH, 

HjClJcO      OcLJcH, 
C— NO— ON— C 
CH  CH 


CH-CH, 
H.u/SOH, 


CH-CH, 
H.cK'NcH, 


~*"  H,cLxJcO        H,clJcO 
CC1  C^N,0,H 


CH 


i 
CH 


CH,     CH,  CH,      CH, 

Biinitrosomenthon  Chlormenthon  Menthon- 

bisnitroeyla&nre 
Das  Chlormenthon  geht  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  unter  Chlorwaaeerstoff- 
abspaltung  in  ein  ungesättigtes  Ketou  ClaH„0  Ober: 

CH-CH, 


welches  vom  Pulegon  (3.  918 ff.)  verschieden,  dagegen  identisch  mit  dem  J*-Me» 
thenon(S)  aus  dem  Nitro  sochlorid  des  Henthens'  (vgl.  6.  918)  ist;  in  Folge  dessei 
miiss  das  Chloratom  in  Stellung  4  am  Hexamethyienring  stehen. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersflure  im  Bohre  wird  aus  Menthon  eh 
öliges  Nitromenthon*  C10H1,(NO,)O  gewonnen,  in  welchem  die  Stellung  der 
Nitrogruppe  nicht  genau  ermittelt  ist 


1  Babtbr,  Ber.  38,  1587  (1895). 

1  UaiiiN  u.  Kamm,  Am.  ehem.  Journ.  10,  395  (1894). 

*  Komowalow,  Ber.  38 Bat,  1054  (1895).  —  Kohowii.ow  u.  Jbchewski,  Ber.  3L 
1478  (1888). 
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Ein  krystallisirendes  8-Nitromenthanon{3)  wurde  aus  Pulefionhydroxylaroi« 
(vgl.  S.  919 — 920)  durch  Oxydation  gewonnen1.  Diese  Nitroverbindung  geht  durch 
Rednction  snceessive  in  8-Rydroxylammommthanon  (3)  (Pulegonhydroxyhunin)  und 
8-Aminomenthanon{3)  über1;  das  Hydroxylsminomenthon  liefert  durch  gelindere  Oxy- 
dation 8Nitrosomenikamm{3): 

CH-CH,  CH-CH,  CH-CH,  CH-CH, 

H|0p      ^CH,  H,G^    ^|CH, 


1 

CH-NO, 

C-HN-OH 

! 
C-NH, 

C-NO 

CH,     CH, 

CH,     CH, 

CH,     CH, 

CH,     CH, 

8  Nitroinentbanon  (S) 

8-Hydroxylamino- 

8-Ammo- 

8-Nitroso- 

meti  thanon  (S) 

men  thanon  (9) 

menth&non  (S) 

Eine  Ueberfilhrung  den  den  Sechs  kohle  nstoffring  enthaltenden  Menthons  in  ein 
Derivat  des  Fünf  kohle  ustoffrmgs  mit  sonst  gleicher  Kohlenatoffaniahl  gelingt,  wenn 
die  aus  Henthon  durch  Oxydation  entstehende  Orymenthylatture  in  Form  ihres 
Esters  mit  Natrium  behandelt  wird*.  Es  tritt  dann  analog  den  Dirkmai™' sehen  Con- 
densationen  (vgl.  S.  7*3)  Ringschluss  ein: 


CH-CH, 

H.C^N^H,                            H.C 

H,cLJcO                             H.C 

CH-CH,                                     CH-CH, 
^ScH,                     ^     H.d^^CH, 

L      Ico-oc,h,            ni co 

CH-CHfCH»), 

COCHtCH,),                       CO-CHCCHJ, 

Durch  Einwirkung  von  „Caro's 
gl  8.  811— 8X2): 

CH-CH, 

H.a^NcH, 

Reagens"  anf  Menthon  entsteht  ein  s-Laetoi 
CHCH, 
H.C         CH, 

H,oLJcO 

CH-CH(CH»\ 

*            H,C         CO    . 

HC 0 

CHCCHJ, 

Das  zweite  Keton  des  Hexabydroparacymols  ist  das  bisher  als  Carvo- 
menthon*  (Tetrahydrocarvon)  bezeichnete  p-Menthcmon (2).  Eis 
verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  wie  das  Menthon.    Doch 


>  Hähhiks  n.  Romas,  Ber.  32,  8885  (1899). 

'  Beckmann  u.  Plcissxkr,  Ann.  282,  t  (1891).  —  Haeiubb  u.  Roedkr,  Ber.  32, 
836t  (1899). 

1  Basti»  a.  Oehlbm,  Ber.  20,  27  (1896). 

*  Baetbb  n.  VtLUOBX,  Ber.  32,  9628  (1899);  33,  858  (1900). 

'  Sab™,  Ber.  26,  822  (1898);  28,  1586  (1895).  —  Wallach,  Ann.  277,  188 
(1398);  306,  266  (1899);  312,  802  (1900).  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Wallach  u.  Herbiq, 
Ann.  287,  877  (1SB5). 
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wurde  es  weder  fllr  sich  noch  in  Form  von  Derivaten  nie  Erzeugnis* 
natürlicher  Processe  aufgefunden  und  kann  daher  an  dieser  Stelle  kürzer 
behandelt  werden. 

Eigenschaften:  Das  Carvomenthon  ist  ein  Oel  von  schwach  kümmel- 
artigem  (carvon  artige  in)  Geruch,  welches  bei  222 — 223°  siedet,  das  spec 
Gew.  0-904  bei  20°  and  den  Brechungsexponenten  nD  =  1-45539  besitzt 
Im  Gegensatz  zum  Menthon  verbindet  es  sich  mit  Natrium bisulfit ;  die 
gut  kryatallisirende  Doppelverbindnng  kann  man  daher  zweckmässig  zur 
Reinigung  benutzen.  Seiner  Structurformel  zufolge,  welche  zwei  asym- 
metrische  Kohlenstoffatorae  enthält,  lassen  sich  wieder  wie  beim  Men- 
thanon(3)  vier  optisch-active  und  zwei  inactive  Modificationen  voraus- 
sehen. Von  diesen  sind  bisher  aber  nur  zwei  optisch-active  und  eine 
racemische  Form,  welche  im  Verhältniss  von  optischen  Antipoden  and 
deren  Bacemkörper  zu  einander  stehen,  bekannt  geworden: 
CH, 


S~\, 


H(CH,t, 

Das  Oxim  der  optisch-activen  Form  schmilzt  bei  97 — 99°  und  kryatallisirt 
in  kalkspathähnlichen  Prismen,  während  das  Oxim  der  racemischen  Ver- 
bindung den  Schmelzpunkt  von  105°  besitzt. 

Darstellung.  Das  Menthanon(2)  entsteht  durch  Oxydation  des 
Carvomenthols  (S.  904);  ferner  kann  es  aus  verschiedenen,  natürlich 
vorkommenden  Körpern  bereitet  werden;  die  optisch -actäven  Former 
werden  aus  Carvon  C10HltO,  einem  zweifach  ungesättigten  Keton,  welches 
den  Hauptbestandteil  des  Kilmmelöla  bildet,  durch  erschöpfende  Re- 
dnction  und  durch  Behandlung  des  PhellandrennitroBits  mit  Natrium 
und  Alkohol  gewonnen;  die  inactive  Form  wird  aus  Terpineol  CIOH„0. 
einem  ungesättigten  tertiären  Alkohol,  dargestellt  Da  sämmtliche  Wege 
complicirt  sind  und  die  KenntnisB  der  Constitution  der  genannten  Ver- 
bindungen voraussetzen,  so  muss  auf  ihre  nähere  Besprechung  an  dieser 
Stelle  verzichtet  und  auf  die  später  gegebenen  Ableitungen  verwiesen 
werden  (vgL  S.  926,  931,  957). 

Constitution  des  Carvomenthon»'.  Das  Caivomenthon  ist  ein  gesät- 
tigtes Keton,  welches  zu  dem  seeimdären  Alkohol  Carvomenthol  (S.  904)  radnein 
werden  kann.    Seine  Structnr  wird  durch  das  Verholten  bei  der  Oxydation  safgekliit 

Wie  Menthon  hierbei  eine  Ketonsture  des  gleichen  Kohlenstoffgehaltes  —  die 
OxymentbylsKure  Ci0H„0,  —  liefert,  n  geht  Carvomendion  in  die  3-Methoitbrl< 


1  Baiykb  u.  Dkui.es,  Ber.  29,  27  (1896). 
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heptanoQ(G)Bfliire(l)  C10H,sOB  vom  Schmelzpunkt  40*  über,  aus  welcher  bei  weiter- 
gehender Oxydation  die  Isopropylberngteinslure  entsteht: 
CH.CH.                                 CO.OH. 
HjC-^NcO                        B,CS      COOH  | 
►     COOH    CH, 


H,cLJcHt 

CH-CH(CH^, 


I-CH(CHA 


CH— CH(CHJ, 

Der  Eingriff  der  Oxydation  erfolgt  also  wieder  an  dem  der  Carbonylgruppe  be- 
nachbarten tertiären  Kohlenstoff.  Dieselbe  Aufspaltung  tritt  bei  der  Behand- 
lung de«  Carvom enthont  mit  salpetriger  SHure  ein;  es  bildet  sich  neben  Bisnitroso- 
menthanon(2)  daa  Oiim  der  3-Methoäthylheptanoii  (6)-BHure(l).  Aus  der  Bisnitroso- 
Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  neben  Carvo- 
menthonbisnitrosylsäure  C,0H„0-N,0,H  ein  Cblormenthanon(2),  welches  mit 
Natrium acetat  und  Eisessig  Chlorwasserstoff  abspaltet  and  ein  ungesättigtes  Keton 
C1(HltO,  wahrscheinlich  nach  folgendem  Schema,  liefert: 

CH.-C-NO  CH,-C-CI  CH>=C 


CH-CHfCH,), 

1-Chlormentkanon  (2) 


CHCHfCH,), 
JtmMmtiienoa{2) 


CHCH(CH,), 
Bit-1-nitrotomenthanon  (3) 

Im  Zusammenhang  mit  den  Ketonen  des  Hexahydroparacymols  möge  aus 
systematischen  Gründen  noch  der  Ketone  des  Hexahydrometacymole  gedacht 
werden.  Vom  Hexahydrometacymo),  m-Menthan,  können  sich  vier  struktur- isomere 
inaktive  Ketone  ableiten,  von  denen  indessen  nur  eines  genau  bekannt  ist,  das 
symmetrische  (inactive)  Menthon"  oder  m-Menthanon  (B)  [l-Methyl-3-Metho- 
älhyleyelohtxanon  (5)]: 

CH,  OH, 

B^O^NCH-CH,  OCf^^NCHCH, 


H,i 


öh.ch(ch,), 

m-Menthan  m-Menthanon  {6) 

Dasselbe  wurde  nach  der  Acetessigestersynthese  (vgl.  S.  746 — 748)  erbalten  und  ist  dem 
Menthon  ähnlich,  verbindet  sich  aber  leicht  mit  Bisnlfit  Es  wurde  bereits  im  Ansohluss 
an  die  hydroaromatischen  Ketone  in  Tab.  69  auf  8.  814  erwähnt,  vgl.  ferner  S.  825. 
Gesättigte  Ketone  des  Hexahydroorthocymols,  deren  ebenfalls  vier  in- 
active Formen  denkbar  sind,  worden  bisher  nicht  dargestellt. 

Ausser  den  aufgeführten  Ketonen  C,,1T,80  exiatirt  noch  ein  Terpenketon  der- 
selben Molekularformel,  das  Thujamenthon,  welches  hier  nur  kurz  Erwähnung 
finden  kann.  Dasselbe  ist  nämlich  kein  Abkömmling  des  Hexahydro-p-cyraols, 
sondern  enthalt  einen  Fünf  kohlenstoffring: 

,~CH(CHi) — CH, 
I 
-CH-CHCCHJ, 

Es  ist  ein  Umwandlnngsprodukt  des  bieycliseben  Ketons  Thujon  und  wird  später 
im  Anschluss  an  diese  Verbindung  besprochen  werden  (S.  S7B). 


CBVClf 


1  Käoivmaobi,  Ann.  297,  118  (1897). 
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Alkohole  der  Menthane. 


Ein  Diketon  tiea  IJexahydroporacymola  ist  <ian  bei  der  Verseifung  des  Methj-1- 
isopropylsuecinylobernsteinsäureeBters  entstehende  p-Mentt»ndlon  (2,S)1  (vgl  S.  741): 
^CO— CH, 
CH,-CH  >CH-CH(CH,),  , 

--CH,— CO 
welches  in  der  Tranafonn  bei  85°  schmilzt 


B.   Alkohole  der  Menthane. 

Vom  Hexahydroparacymol  leiten  sich  (vgl.  S.  8S8)  zwei  primire. 
zwei  aeeundäre  und  drei  tertiäre  Alkohole  ab.  Die  primären  Alkohole  sind 
bisher  unbekannt,  dagegen  Bind  beide  aeeundäron  und  zwei  tertiäre 
Alkohole  dargestellt  worden: 

HOCH,  (OH)C-CH, 

h,g/'Nch(OH)  em  Ä 


Wichtig  sind  ferner  ein  zweiwerthiger  gesättigter  bitertiärer  Alkohol, 
das  Terpin,  und  dessen  inneres  Anhydrid,  das  Cineol: 


CH,C(OH) 
H.tV'^CH, 


Hl5-C(( 


IH, 

ctOHxciy, 


CH.-C 
H,cLJcH,  I 


Cineol 


[ C« 


ICH,), 


Eine  der  längst  bekannten  Verbindungen  der  Terpenreihe  ist  da 
aus  dem  Links  -Menthon  durch  Wasserstoffzufuhr  mittelst  Natriums  in 
feuchtem  Aether  entstehende  seeundäre  Alkohol  das  Menthol*,  p-Xm- 


1  Buteh,  Ber.  26,  232  (1893). 
.  »  Domas,  Ann.  6,  252  (1833).  —  Huschet  u.  Seil,  Ann.  6,  293  (18SSI  - 
Waltkk,  Ann.  88,  312  (1336);  32,  268  (1639).  —  Kim,  Ann.  32,  285  (1839).  - 
Lourormnn,  Aon.  eh.  [5]  23,  387  (1881).  —  Ahm,  Ann.  eh.  [6]  7,  *S3  (1888).  -  BiW- 
Ber.  21,  45T  (1668).  —  Beckmann,  Ann.  SSO,  327  (1889).  Ber.  22,  912  (18S8),  i 
pr.  [2]  66,  »5  (1897).  —  Beckmahu  a.  Pihssice»,  Ann.  262,  1  (1391).  -  Po«»1 
Kleber,  Arch.  f.  Pharm.  232,  647  (1694).  —  Schaum,  Ann.  308,  39  (1899} 
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thanol  (3)  C10Hl0O.  Er  wird  als  linksdrehende  Modification  aas  dem 
Pfefferminzöl  gewonnen,  dessen  Hauptbestandteil  er  neben  Menthon  und 
Kohlenwasserstoffen  bildet  and  ans  dem  er  sich  beim  Abkühlen  krystalli- 
■uisch  abscheidet 

Auf  präparativem  Wege  kann  er  auch  aas  dem  Eeton  Palegon 
C10HIgO,  einem  Bestandtheil  des  wohlfeilen  Poleyola,  durch  Bedaction  be- 
reitet werden. 

Eigenschaften.  Das  Menthol  krystalliBirt  in  farblosen  Säulen, 
welche  einen  starken  Pfefferminzgeruch  nnd  angenehm  kühlenden  Ge- 
Bchmack  besitzen.  Es  findet  in  der  Heilkunde  als  antibacterielles  und 
analgesirendes  Mittel  bei  Zahnschmerz,  Neuralgieen,  Migräne,  Nasen- 
katarrh  etc.  und  in  der  ParfUmerie  aasgedehnte  Verwendung.  Das 
Menthol  schmilzt  bei  43°  and  siedet  bei  211 — 213°;  in  20°/0iger  alko- 
holischer Lösung  ist  [«]„:   —  49-30. 

Constitution  des  Menthols.  Das  Menthol  ist  ein  secundarer 
gesättigter  Alkohol,  wie  aus  seiner  Darstellung  durch  Eeduction  des 
Menthons  und  auch  aus  der  Geschwindigkeit  der  Esterbildung1  hervor- 
geht Durch  vorsichtige  Oxydation*  mit  Chromsäuregemisch  wird  er 
in  das  Menthon  zurttckverwandelt  [vgl.  3.  892).  Mit  Permanganat  oder 
Chromsäure  und  Eisessig  liefert  er  Oxymenthylsäure  CIOH,80B  und  weiter- 
hin Ameisensäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  j9-Methyladipinsaure 
—  dieselben  Produkte,  welche  auch  aus  Menthon  entstehen  (vgl.  S.  894). 
Demnach  kommt  dem  Menthol  die  in  der  Zusammenstellung  auf  S.  902 
enthaltene  Structurformel  zu. 

Diese  Formel  besitzt  drei  asymmetrische  KobJenstoffatome;  es  sind  also  eine 
ganze  Reihe  von  Raurnwomeren  vorauszusehen. 

Umwandlangen  des  Menthols  Das  Menthol  Hast  sich  verhUtniaamassig 
leicht  in  gesättigte  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  überfuhren.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  entsteht  ein  Hexahydrocymol';  durch  Behandlung  mit 
einer  Schwefelsaure,  welche  auf  1  Theil  concentrirte  Säure  2  Teile  Wasser  ent- 
hält, wird  bei  einer  Temperatur  von  60—100°  quantitativ  ein  optisch -activee  Tetra- 
hydrocymol,  das  J'-p-Menthen  (vgl.  6.  936),  gebildet*: 


1  Mehtschutkin,  Jonm.  d.  rasa,  phya.-chem.  Gesellsch.  18,  569  (1881).  —  lieber 
Aether  nnd  Ester  vgl.:  TacnoaADr,  Ber.  31,  884,  1778  (1698).  —  Brocke*,  Compt. 
rend.  188,  612  (1899).  —  Laitber,  Journ.  Soc.  77,  731  (1900).  —  Com  u.  Taubs, 
Ber.  33,  731  (1900).  —  Wbdmhid,  Ber.  34,  813  (1901).  —  Vkblet  u.  BSlsimq,  Ber. 
34,  3354  (1901). 

*  Abth,  Ber.  21  Hef.,  645  (1888).  —  Bnhuxx?,  Ann.  260,  325  (1889).  — - 
Beckmann  a.  MehrlIhder,  Ann.  289,  367  (1890). 

*  Bereexhbtm,  Ber.  25,  688  (1892). 

*  Vgl.:  Bicimax»,  Ann.  250,  858  (1889).  —  Wagner,  Ber.  27,  1637  (1894). 
—  Komowalow,  Cbem.  Centralbl.  19001,  1101. 
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CH-CH, 

h.q/Nch, 

H.cLJcH-O 


I-OH    , 
"cH-CH(CH,)J 


CH-CH, 
ILC^NcH, 

H,oLJcH, 

CH-CH{CHJ» 
Hexahydro-p-cymol  (Menthan) 


Durch  Erhitzen  mit  Kupferaulfat  auf  250—280*  wird  Menthol  in  p-Cymol '  ttbergefohn. 

Der  MentDylfithylather  C„rL, -0-0,11,  entsteht  durch  Einwirkung  TM 
Aethyljodid  auf  Menth olnalrin in  und  siedet  bei  211 — 212*.  Charakteriatiach  ist  der 
BenzoPsäureester  des  Menthols  C10H190-C0-C,H,,  welcher  bei  54*  schmilzt 
und  das  DrehungH vermögen  [o]d"  —  90-72*  in  20 '/„igei"  alkoholischer  Lösung  besitzt: 
er  kann  zum  Nachweis  des  Menthols  und  somit  auch  des  Menthons  dienen. 

Bei  der  Behandlung  des  Menthols  mit  Phosphorpentachlorid  *  wird  ein  ölige? 
Menthylcblorid  gebildet,  welches  aber  nicht  die  dem  secund&ren  Alkohol  ent- 
sprechende Verbindung,  sondern  in  der  Hauptsache  ein  durch  Umlagerong  daran? 
entstandenes  tertiäres  Chlorid  zu  sein  scheint: 

CH-CH,  CH-CH, 

HjCr^      >!H,  E*C[  |CH» 


H.0^     JCH  m  H.O 

MJHtCH,!,  ÖCl-CH(CHJ, 

Der  dem  Menthanon  (2)  (Carvomenthon)  zugehörige  aeeundärr 
Alkohol  ist  das  Tetrahydrocarveol3,  p~Menthanol(2)  (Car^o- 
menthol)  C]0Hia-0H;  er  wird  am  besten  durch  Beduction  des  J'-p- 
Menthenon(2)  (Carvenon)  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen  (vgl.  S.  924 
u.  926).  Er  siedet  bei  220°  und  besitzt  das  spec  Gew.  0-90  bei  23'. 
nD=  1-46246.  Der  Geruch  ist  schwach  kummelartig.  Da  die  Consti- 
tution des  Carvomenthons  festgelegt  ist,  so  ergiebt  sich  auch  diejeni::- 
des  Carromenthols : 

1  Brühl,  Ber.  24,  3374  (1891). 

*  Kondakow  u.  Lutsche«*,  J.  pr.  [2]  60,  260  (1899).  —  Kubsimow,  Ann.  318. 
827  (1901). 

*  Baeyeh,  Ber.  26,  B23  (1893).  —  Wallach,  Ann.  277,  130  (1888).  Ber.  28 
1955  (1895).  —  Skhsj.br,  Bei.  27,  895  (1894).  —  Wallich  tt.  Hsraio,  Ann.  287. 
877  (1895).   —  Kosdakow  U.  Ldthchwih,  J.  pr.  [2]  60,  860  (1899). 
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OH 

ICH, 
ÖHCH(CH,),  CH-GH(CHA 

Hit  BECjLMANn'Hcher  Chrom  sau  remis  drang  geht  es  wieder  in  das  zugebih-ige 
Keton  über.  Charakteristisch  ist  du  Totrah rdroearvyl-Phenyluretb an,  welches  bei 
eintägigem  Stehen  von  Tetrahvdrocarveol  mit  Phenylisocyanat  entsteht;  es  krystal- 
lisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  14—75°. 

Für  den  secondären  Alkohol  Thujamentol  (vgl.  S.  978)  gilt  das  für  Thuja- 
mentbon  (S.  901)  Gesagte. 

Die  beiden  tertiären  Alkohole  C,„H,B' OH,  das  tertiäre  Menthol  oder  Men 
thanol(i)   nnd   das   tertiäre   Carvomenthol   oder  Menthanol  (1),    besitzen 
lediglich  systematisches  Interesse.    Sie  entstehen  auf  analogen  Wegen1  aas  Menthol 
nnd  Carvomenthol,  wie  durch  nachfolgende  Ueberaicht  veranschaulicht  wird: 
CH-CH,  CHCH,  CHCH, 

atCf       ^|CH,  HjCp       ^CH,  H,Cf       ^CH, 


H,oL        JCH-OH 

H.a.     Jch-j 

H,dJCH 

CHCH(CH,), 

CH-CH(CHJ, 

C-CH(CH,), 

CHCH, 

CHCH, 

CHCH, 

H.G^NCH, 

— >■ 

H.Cj/NcH, 

> 

H.CK^NCH, 

h,cLJch, 

H,dJcH, 

H,cLJcH, 

J^CMrKCH,), 

XoCOCH, 
CH(CHA 

C^OH 
CHfCHJ, 

CH-CH, 

CH-CH, 

C-CH, 

H.Cr-^NcH-OH 



H.G^'NCH-J 

_ 

H.O'^NCH 

H,oLJcH, 

H,cLJcH, 

H,cLJcH, 

CH-CH(CH,), 

CH-CHtCH,), 

CH-CHfCHJ, 

CH.CJ 

CH,-C-OCO.CH, 

CH.C-OH 

H.C/NCH, 

_ 

H,CJ^NCH, 

^ 

H,C|^NCH, 

H.tiJcH, 

H,cLJcH. 

H.clJcH, 

CHCHfCH,), 

CHCHfCH,), 

CH-CHCCH,), 

Zar  Erläntcnmg  diene,  dass  die  seeundären  Alkohole  durch  Behandlung  mit 
Jodwasserstoff  in  die  Jodide  übergehen,  letztere  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  Jod- 
wasserstoff abspalten  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  J'-bezw.J'-Menthen,  bilden. 
Durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  die  Menthene  entstehen  tertiäre  Jodide, 
welche  mit  Silberacetat  das  Halogen  gegen  die  Acetylgrappe  austauschen;  diese 
Beaction  verläuft  nicht  glatt,  da  sich  immer  ein  grosser  Theil  der  Menthene  regenerirt. 
Schliesslich  werden  die  Acetate  zn  den  Alkoholen  verseift. 


1  BiETin,  Ber.  86,  2270,  2560  (1693).  —    Mashon  u.  Reychler,   Ber.  29,  1843 
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Dieselben  sind  Oele  von  schwachem  Geruch,  welche  sich  gegen  CbrotnsSnr? 
wie  tertiäre  Alkohole  verhallen.  Mit  Brom  Wasserstoff  -Eisessig  behandelt,  tausche:] 
sie  sofort   die  Hydroxylgruppe   gegen  Brom   aus  und  liefern  Bromhexahydrocymolt- 

Eingehendere  Behandlung  verdient  der  zweiwerthige  bitertiäre 
Alkohol,  das  Terpin  oder  p-Mtmthandiol  (1J&) 

CIL-(OH)(f      *      iXJH-CtOHKCH,,),.    Obwohl  es  in  der  Natur  direct 

^CH,— CH, 
nicht  aufgefunden  wurde,  nimmt  es  als  leicht  zugängliche  Verbindung  einen 
besonders  wichtigen  Platz  in  der  Chemie  der  Terpenkörper  ein,  und  dw 
Erklärung  seiner  Constitution  ist  wegen  der  vielseitigen  Beziehungen  n 
den  wichtigsten  Repräsentanten  dieser  Körperklasse  von  fundamentaler 
Bedeutung. 

Das  Hydrat  des  Terpins1,  das  sogenannte  Terpinhydrat  CIOHia(OH  . 
+  H,0,  fiel  den  Chemikern  schon  früh  wegen  seiner  grossen  Krystalii- 
sationsfähigkeit  auf;  es  entsteht  leicht  aus  Terpentinöl  bei  BehandluD; 
mit  verdünnten  Säuren.  Doch  ist  die  Constitution  des  Terpinhyrlrats  und 
somit  des  Terpins  trotz  der  zahlreichen  Untersuchungen  erst  in  neuerer 
Zeit  durch  Wallach,  Baezbb  UDd  besonders  Trssumt  und  Schmilz 
endgültig  festgelegt  worden. 

Zu  seiner  Bereitung  werden  nach  Hbmpbl  6  Theile  Terpentinöl  mit  2  Theilor. 
Alkohol  und  2  Theile»  Salpetersäure  vom  spee.  Gew.  1255  in  flachen  Schal--., 
mehrere  Tsge  stehen  gelassen.  Beim  Abstumpfen  der  Saure  mit  Alkali  krystallbin 
das  Terpinhydrat  aus. 

Der  Uebergang  des  Terpentinöls  in  Terpinhydrat  erklärt  sich,  wi« 
später  eingehend  dargelegt  wird,   durch    eine   Wasseranfnahme    des  bi- 
cyclischen  Terpens  „Pinen"  unter  Sprengung  der  Brückenbindong: 
C-CH,  HO-C-CH, 

0H       i 

CH.-C-CH, 


Terpin 
Das  Terpinhydrat   krystallisirt  in   monoklinen  Säulen    und   löst   sich  ic 


1  Blanchbt  n.  Seh,  Ann.  6,  268  (1833).  —  Dumas  u.  Pbligot,  Ann.  eh.  \i\.  ET. 
384  (1831).  —  Rauxelsbebo,  Ann.  52,  391  (1844).  —  Wioobbb,  Ann.  67,  847  (184S 

—  Devillb,  Ann.  71,  348  (1849).  —  Oppbhubim,  Ann.  129,  157  (1S64>  —  H:ru. 
Ann.  180,  45  (1875).   —   Hempel,   Ann.  180,   71  (1875).   —  Tilden,   Jb.    187S,  6> 

—  Plawitzly,  Ber.  12,  2358  (1879).  —  Wailach,  Ann.  227,  284  (1885);  230.  H: 
(1885);  239,  17  (1887).  —  Kahonmkow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1886).  —  BoocnAsri: 
n.  Vontv,  Compt.  rend.  106,  669  (1888).  —  Lamnt,  Jh.  1888,  902.  —  LotrarrmsE. 
Ann.  cb.  [6]  18,  402  (1B89).  —  Scutbcuükakew,  Ber.  23  Hef.,  483  (1890).  —  Wal- 
lach n.  Rehmers,  Ann.  270,  190  (1692).  —  Besiehbe»,  Ber.  25,  «96  1 1 8SK>  - 
Baxtbb,  Ber.  28,  2863  (1893).  —  Ginsbeho,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  480. 
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200  Th eilen  kalten  und  22  Theilen  siedenden  Wassers;  sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  116—117°.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sieb  unter  Abgabe 
von  Wasser,  worauf  bei  258°  wasserfreies  Terpin  übersiedet;  ebenso  ver- 
liert es  das  Wasser  beim  Trocknen  Qber  Schwefelsaure. 

Das  Terpinhydrat  kann  synthetisch1  aas  dem  olefinischen  tertiären 
Alkohol  Linalool  erhalten  werden,  dessen  Constitution  S.  754  erörtert 
wurde.  Durch  Schütteln  mit  5°/0igtr  Schwefelsäure  nimmt  das  Linalool 
ganz  glatt  zwei  Molecule  Wasser  auf  und  bildet  Terpinhydrat: 

"\C=CH  ■  CH,  •  CH,  ■  C(OH) .  CH=CH, >   >C(OH)  •  CH,  Nc(OH)CH,  ; 

<Ä         Ua*°°1         CH,  ^  OHCH.-CH, 

hiernach  erscheint  es  möglich,  dass  das  Terpinhydrat  noch  kein  cycli- 
sches  Produkt  ist,  sondern  der  Reihe  der  olefinischen  Terpenalkohole 
angehört  (vgl.  S.  758 — 759).  Wie  dem  aber  auch  sei,  die  bei  der  Destil- 
lation erfolgende  Wasserabspaltung  und  die  Umwandlung  in  Terpin  kann 
jedenfalls  nur  im  Sinne  der  Formeln  vor  sich  gehen: 

CH,  ^-CH,— CH»  CH,  CH,— CH, 

SotpHJ.dH,  \C(OH).CH,  _*.    NC(0H).CH<^  Sc-OHJ-CH,. 

CH.  OHCH.-CH,  CH,  CH.-CH, 

Ans  dieser  Synthese  ergiebt  sich  die  Constitution  des  Terpins  als 
p-Meutbandiol{1.8)  in  ungezwungener  Weise;  zu  demselben  Resultat  ge- 
langt man,  wenn  man  die  Abbauprodukte  des  Terpins,  welche  bei  der 
Oxydation  entstehen,  interpretirt 

Bei  der  Oxydation  des  Terpinhydrats  mit  Salpetersäure  werden 
Terebinaänre,  ParatolnylB&ure  und  Terephtalsänre,  mit  Chromsäure: 
Essigsäure  und  Terpenylsäure  gebildet.  Terpin  liefert  mit  Chrom- 
saure  und  Eisessig  neben  Terpinhydrat  das  Eetolacton  CI0H„O3:  Metho- 
äihyüieptanonolid  (vgl.  S.  887).  Besonders  wichtig  ist  die  Bildung  der 
Terebinaänre: 

H01C-CH-CH,.CO 

<! A' 

CH,     CH, 

die  eindeutig  darauf  hinweist,  dass  die  eine  tertiäre  Alkoholgruppe  im 
Terpin  und  Terpinhydrat  in  Stellung  8  sich  befindet  In  folgender 
Uebersicht  sind  die  Ergebnisse  der  Oxydation  in  genetischem  Zusammen- 
hang dargestellt: 


1  Tdoiarn  n.  Schmidt,  Ber.  28,  1781  (1895). 
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Terpenylsäure  und  Terebinsäura. 

00- CH, 

HOC-CH, 

|— OG     NCH, 

H.C^NCH,                     „ 

H,cLJcH, 

^cLJcH, 

0             CH 

CHO(OH>{CHA                             ' CfCH,), 

Terpin                                                 Ketolacton  C,01I,,0| 
Msthoathylkeptcmonoiid 

HO-OCCH, 

—  OG          |COOH                        >- 

—CO 

H.C        COOH 

c 

H,dJcH, 

CH                                      0 

Essigsaure  nnd 
Terpeuylsilure 

Terebinsfiure 

Wir  begegnen  hier  den  beiden  Säuren  Terpenyl-  and  Terebin- 
Säure,  welche  als  Abbau produkte  einer  Reihe  von  natürlichen  Produkten 
in  der  Terpenreihe,  wie  schon  in  der  Einleitung  hervorgehoben  wurde 
(vgl.  3.  887),  hervorragende  Wichtigkeit  erlangt  haben.  Die  Formel  der 
Terpenylsäure 1  ist  von  Wallach  aufgestellt  und  von  Schbyvek,  Maeu 
und  Tiemann  begründet,  die  der  Terebinaäure  *  von  Frmo  endgültig 
bewiesen. 

800)  wurde  synthetisch  durch  CondenaatmiToi 
Gegenwart  von  Zinkkupfer  erhalten  (Buik)1; 


Die  TerebinsSure  (vgl.  Bd.  I,  S 
Aceton  mit  BromberusteinsAureester  i 


> 


!0+BrCH.COOR  . 


CH,-( 


:>- 


CISc- 

CH/l 


<u 


Die  TerpcDylaäure  schmilzt  wasserfrei  bei  90*  und  wird  dorch  ö'/.iger'er- 
rnanganatlösang  zum  Theil  in  Terebinaäure  übergeführt,  während  sie  sjntlteti*-+ 
durch  Oxydation  von  ^-Isopropylglutarifture  mit  Chromsäuremüichnng  bereitet  vcrda 


[CHACHCH 

^-CH,-C00H 


(CH,),C-CH 

I      ~^CH,— CO 


Beim  Erhitzen  von  Terpinfaydrat  mit  conc  JodwaSBerstoffsäure  in:" 
210°  entsteht  ein  Hexahydroparacymol  CI0rI|0. 


'  WAuj.cn,   Ann.  26Ö,  822  (1890).  —  Schbtveb,  Journ.  Soc  63,  1327  0 

uu  a.  TrjWAHH,  Ber.  29,  928  (1896). 

*  Pirna  u.  Fbost,  Ann.  226,  963  (1884). 

1  Compt.  rend.  129,  849  (1898).  *  Journ.  Soc  76,  531  (1899). 
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Betrachten  wir  die  Conatitutionsformel  des  Terpins,  so  finden  wir, 
dass  sich  zwei  raumisomere  Modifikationen  daraus  ableiten  lassen,  welche 
im  Verhältniss  der  cis-trans-Isomerie,  wie  die  beiden  Hexahydroterephtal- 
aäiiren,  zu  einander  stehen: 

(CH,MOH)C  CH,  (CH,WOH)C OH 

cis-Terpin  trans-Terpin 

Das  cis-Terplu,  cia-p-Menthondiol  (1.8),  entsteht  bei  der 
Destillation  des  Terpinhydrats ;  es  siedet  bei  258°  und  schmilzt  bei 
104—105°. 

Das  tranB-Terpln,  trans-p-Menthandiol(1.8),  krystallisirt  in 
schönen  glas  glänz  enden  Tafeln,  welche  bei  156 — 158°  schmelzen  and 
bei  263 — 265°  sieden.  Diese  Verbindung  bildet  kein  Hydrat  Sie  ent- 
steht aus  cis-Terpin  auf  einem  Umwege,  indem  dasselbe  mit  Phosphor- 
tribromid  in  das  entsprechende  Dibromid  und  letzteres  mit  Süberacetat 
in  ein  Diacetat  übergeführt  wird,  welches  nun  durch  Verseifung  trans- 
Terpin  liefert: 

CH,aOH) 


I*0(OHXOIU  (CHJbCBr. 

cis-Terpin  Dipentendibrombrdrat 

CH,COOCCH,  CH,C(OH) 


H.dJCH, 
{CH,),0(OH)^m 

tnuu-Terpin. 

Das  dem  Terpin  entsprechende  Dibromid  ist  bekannter  unter  dem  Namen 
Dipentendibromhydrat,  weil  ea  aus  dem  Terpen  „Dipenten"  leicht  durch 
Addition  von  Brom  Wasserstoff  gewonnen  werden  kann  (vgl.  S.  951).  Ebenso  wie 
das  Terpin  exiatirt  es  in  iwei  da-  und  trans- Modi  Stationen. ,  welche  beide  gleich- 
seitig beim  Behandeln  von  cis-Terpin  mit  Pbosphortribromid  oder  Eisessig-  Brom- 
Wasserstoff  entstehen. 

Verhalten  des  Terpinhydrats  gegen  wasser  entziehende 
MitteL  Wird  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
tritt  Wasserabspaltung  ein,  und  es  bilden  sich  neben  den  Kohlenwasser- 
stoffen Dipenten,  Terpinolen  und  Terpinen  Gemenge  von  ungesättigten 
Alkoholen,  welche  Terpineol,  -4*81- Menth enol  und  /l^-Menthenol  ent- 
halten. Folgendes  Schema  giebt  einen  Ueberblick  über  die  mannig- 
fachen Produkte,  die  durch  Abspaltung  von  einer  oder  von  beiden  Hydroxyl- 
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910  WaaaerabapaUung  au*  Terpinhydrai. 

gruppen  entstehen  können  und  später  (S.  929 ff.,  947  n.  950)  eingehend  be- 
handelt werden: 


CH,-C-OH 


IH,  ^(V^SCH 


CH.-C-OH  CH.-C.OH 


COH 

Ch,    CH, 


H,<1JCH, 


H,clJcH, 


C-OH  C  C 

CT,      CH,  CT,     CH,  CT,     CB, 

Terpineol      Jt*-MeoÜienoI  (1) 

CH.C  CH.-C 

H.G^NCH  H,< 


CH,     CH, 

Terpinolen 


CH,      CH, 

Terpinon  (?) 


Neben  diesen  Produkten  findet  sich  in  kleiner  Menge  eine  Verbindung 
Cl0H18O,  welche  weder  Alkohol-  noch  Keton-Eigenachaften   besitzt  und 
daher   als    ein    durch    intramoleculare   Wasserabspaltnng   innerhalb  der 
beiden  Hydroxylgruppen  entstandenes  Oxyd  aufzufassen  ist: 
CH, 


h.c/NctJ 

H,clJcH,| 
ÖH CfCJ 


Dieses  Oxyd,  welches  den  Namen  Clncol1  führt,  auch  Eucalypti)' 
oder  Cajepntol  genannt  wird,  ist  ein  Beatandtheil  zahlreicher  ätherischer 


1  Vobloxbl,  Ann.  87,  312  (1853).  —  K&adt  u.  Wahlfobbb,  Ann.  138,  W 
(1804).  —  Faubt  u.  Hümetkh,  Ber.  7,  1429  (1874).  —  Wbiobt  n.  Lambebt,  fier.  I 
590(1874).  —  Kahomhkofp,  Ber.  14,  1699(1881).  —  Hill  n.  Stübckk,  Ber.  17,  lW 
(1884).  —  Gladstohk,  Jonrn.  Soc.  46,  241  (1884).  —  .Tabus,  Ber.  17,  2941  (188*).  - 
Hill  a.  Ritte»,  Ber.  17,  2S09  (1864).  —  Wallach  u.  Bum,  Ann.  225,  891  (18841 
—  Wallach,  Ann,  226,  914  (1884);  239,  22(1887);  262,  94  (1889).  —  Waliaci 
u.  Pülfmich,  Ann.  246,  195  (1888).  —  Wallach  n.  GiLnsawsTsm,  Ann.  248,  IM 
(1888).  —  Bouchabdat  u,  VotBT,  Compt  rend.  108,  663  (1888).  —  Lonoinunre,  Au». 
eh.  [6]  18,  401  (1889).  —  Rketuand,  Ball.  [3]  8,  435  (1393).  —  Scamkll,  D.  B.-P* 
Nr.  80118;  Feikllarndee,  IV,  1308.  —  Bebtbah  u.  Walhau m,  Aren.  f.  Plann.  335, 
178  (1897). 
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Oele,  auf  deren  Aufzählung  hier  unter  Hinweis  auf  die  Speciallitteratur l 
verzichtet  werden  muss.  Besonders  reich  au  Cineol  ist  das  Eucalyptusöl 
(von  Eucalyptus  globulus),  Gajeputol und  Wunasamenöl  (Oleum  cinae).  Aus 
diesen  Oelen  kann  man  das  Cineol  entweder  durch  Ausfrieren,  es 
schmilzt  bei  —  1 u,  oder  vermittelst  der  ChlorwaBserBtoffverbindang 
isoliren. 

Zur  Bereitung  der  letzteren  wird  in  eioeolbaltigeü  Oel  trockene«  SalEsftnreg&e 
unter  guter  Kühlung  eingeleitet;  der  ausgeschiedene  Krystallbrei,  welcher  die  salz- 
artige* Verbindung  C10H180 -HCl  darstellt,  wird  abgepreßt  und  behufs  Regenerirung 
des  Cineols  mit  Wasserdainpf  daatillirt:  dieses  Verfahren  wird  behufs  weiterer 
Reinigung  mit  dem  destillirten  Produkt  nochmals  wiederholt 

Das  Cineol  ist  iuactiv,  riecht  charakteristisch  campherartig,  siedet 
im  reinen  Znstande  bei  177°  and  besitzt  bei  15°  das  spec  Gew.  0-930; 
nD  =  1-45961. 

Die  Constitution  des  Cineols  wird  einerseits  durch  seine  Bildung  aus 
Terpin,  andererseits  durch  sein  Verhalten  gegen  Bromwassereton-Eisessig 
Ulustrirt,  In  letzterem  Falle  geht  es  in  cis-Dipeutendibromhydrat  über  — 
eine  Verbindung,  welche  bereits  bei  der  Besprechung  des  Terpins 
erwähnt  wurde  (S.  909),  sich  präparativ  am  besten  aus  Cineol  darstellen 
lässt  und  das  dem  cis-Terpin  correspondirende  bitertiäre  Dibromderivat 
des  Hexahydrocymols  darstellt: 


ICHJ, 


Aus  diesen  Beziehungen  ergiabt  sich  die  Constitution  des  Cineols 
zur  Genüge. 

Interessant  ist  das  Verhalten  des  Cineols  bei  der  Oxydation,  welche  von 
Waluob  und  Gildeheuteb'  sehr  eingehend  studirt  wurde.  Bei  der  Einwirkung 
von  Permangan&t  entsteht  unter  Erhaltung  des  Oxydrings  und  Sprengung  des 
Heiametbylenrings  eine  Dicarbonsäure,  die  inactive  Uneolsllure  C,0H„0,  (Schmelz- 
punkt 204—208°},  ans  der  durch  Einwirkung  von  EasigsSureanhydrid  das  Cineol- 
Bäureanhydrid  CICHU0,  vom  Schmelzpunkt  77—78°  gewonnen  wird.  Letzteres  liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  quantitativ  neben  Kohlensäure  und  Kohlenoiyd 
ein  ungesättigtes  aliphatisches  Keton,  das  Methylheptenon,  deaaen  Constitution 
(vgL  S.  746—747)  bereits  ausführlich  klargelegt  worden  ist  Die  Umwandlung  des 
Cineols  über  die  Cineolafinre  in  Methylheptenon  erklärt  sich  nach  folgendem  Schema: 


1  Gildhkubtbb  u.  Hoffmann  Aetherische  Oele  (Berlin  1S99),  S.  240. 

*  Vgl.  Basti«  h.  Viij-igee  „Ueber  die  basischen  Eigenschaften  des  SaueratonV', 
Ber.  34,  2660  (1801). 

'  Ann.  346,  268  (1888).  —  Wallach,  Ann.  268,  S19  (1880).  —  Wallach  ü. 
Ei-Knuts,  Ann.  27L  21  (1882). 
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I  H,Cj^SoH, 
H,dJcH, 


JH,     CH, 
Cineol 


CH, 


Menttiaiuliole,  Mentliantriols 


H,Cf^^COOH       B,Cr/NN» 

I  ^      ]  > 

H,cL,COOH        "  ^ 

— A 

CH,     CH, 

CineolsÄure 


co 

H.0^ 


CH,     CH, 
Cineolsänreanbydri  d 


4 

CH,     CH, 
Methylheptenon 


Die  Spaltung  der  Cioeobliure  '  in  optisch  active  Formen  ist  mittelst  des  Strj-cb- 
ninsalies  gelungen;  die  activen  Modifikationen  schmelzen  bei  79*  and  sind  krjittil- 
wasserhaltig;  [q]d":   +  18-56°  bis  1B-10»  in  wäseriger  Losung  fj»  —  7-8  bis  8-!L 

Wird  die  Cineolsäure  mit  Walser  auf  160'  erhitzt*,  so  bildet  sich  dieCinet- 
säure  C,Hl(Oa,  welche  noch  den  Oxydring  intact  enthalt  and  durch  Abapslnug 
einer  Carboxylgruppe  aus  der  Cineolsäure  entstanden  ist.  Bei  weiterem  ErhitM 
mit  Wasser  geht  die  Cinensäare  in  eine  ungesättigte  aliphatische  ^-Oiysanre  C,HL.0, 
über,  welche  beim  Destilliren  H,0  abgiebt  and  in  eine  zweifach  ungesättigte  Sinn 
C,H,,0,  verwandelt  wird.  Diese  Sauren  stehen  dabei'  in  folgendem  Zusammenhingt: 
OH,- OH, 

CH,  ■  Ch/      CH  -  COOH   *-        CH,  ■  CH=CH  ■  CH,  ■  CH  ■  COOH  — ► 

0 C  HO-C 

(^H   l'H-  (5rL   CH* 

Cinensäure  5-lfethoäthylol (:V)-hexen  (S)-xäure  (6) 

CH,  •  CH=CH  •  CH,  ■  C  ■  COOH 

CH,.C-CH, 
5-Methoälhenhexen  (2)-3äure  (6) 


Ein  p~Menthandiol<3.4)>  entsteht  i 
(Tgl.  8.  987): 

CH-CH, 
H.C^NCH, 


b  J'-Mciitton  nach  folgendem  Sebes» 

CH-CH, 

H.C 


CH(OH) 
Ö— CH(CHJ,  C(OH).CH(CHi). 

i  p-Menthaiuttol(S.8)t   wurde   synthetisch  aus  Citronellal  bei  te 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen  (vgl.  S.  755  n.  759): 

Die  drei-  und  vierwerthigen  Alkohole  des  Hexahydrocymols  entatrber 
ans  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  durch  Oxydation  mit  W 
dQnnter  Permangan&tlosung  (Waqner),  sie  sollen  hier  nur  kurz  erwähnt  und  *p**° 
bei  den  betreffenden  ungesättigten  Verbindungen  besprochen  werden. 


1  Bora  u.  Rom»,  Ber.  33,  3541  (1900). 

'  Rufe,  Ber.  33,  1129  (1900);  34,  2191  (1901). 

'  WiQHBB,  Ber.  37,  1640  (1894).  —  Tolloczko,  Ber.  28Re£,  926  (1SB5> 

'  Bikhier  u.  Lebks,  Compt  read.  134,  130S  (1897). 
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Durch  Oxydation  ungesättigter  Alkohole  wurden  ■-  B.  erhalten: 

p-Menthaniriol (1.4.8)  ans  /*V)-Menthenol  (1),  vgl.  S.  933; 

p-Menthantrtol  (1.2.8)  aus  Terpineol,  vgl.  8.  931; 

p-Mcnthantriol  (2.8.9)  ans  Dihydrocarvnol,  YgL  S.  928; 
aie  dienten  tnr  ConstitutionsaufklaTung  dieser  Verbindungen. 

Ein  Tetraalkohol  ist  der  sogenannte  Limonetrit1  —  das  p  -  Menthanietrol 
(1.2.8.9),  welches  aus  Limonen  gewonnen  wird  (vgl.  8.  953): 

.CH(OH)— CH,  ^CHt 

CH,-(HO)C  NCHCtOH)  ; 

^CH, Cf^  ^--CH^OH) 

eine  oxydartige  Verbindung  endlich  ist  das  Plnolglykol*: 
■CH(OE)— CH, 

CH.-CHOJÖ 


CH,  CH, 


CH, 

das  Oxydationsprodnkt  des  Pinola,  vgl.  S.  987. 

Einen  Alkohol  des  Meta-Menthans  stellt  das  tn~Menthanol(ö)'  [1-Methyl- 
3-Methoäikylfydohtxatwl{S)}  dar: 

CH, 

CH 

H.O^NCH, 


HcLJcHO 

i  gewoon 
CH,     Ol 

V 


OH 


welche«  auf  synthetischem  Wege  gewonnen  wurde,  vgl.  Tabelle  Nr.  68  auf  £ 
Ein  m-UeMhandtol(1.8)* 


!H-C<OHXCIU 
H, 

(Metaterpin)  entsteht  aus  Carvestrendihydrobromid  (vgl.  8.  958)  und  Silberacetat 
bei  der  Verseifnng;  es  scbmilat  bei  IST*. 

■  WtuREB,  Der.  33,  2815  (1890). 

*  Wallach,  Ann.  259,  811  (1890).  —  Waqweu,  Der.  32,  20T0  (1899). 
1  ExoBTanaaBL  u.  Wirdkkmink,  Ann.  207,  169  (1897). 

*  Babtkb,  Ber.  27,  8490  (1894). 

68    (Juli  02.) 

J,Slt^abVG00£>[e 


Menihylamirus  und 


C.    Amins  der  Mentttam. 

Die  Amine  du  p-Hexahydrocymols  besitzen  bis  jetst  nur  untergeordnetes  In- 
teresse und  können  daher  kam  abgehandelt  weiden.  Sie  werden  an«  den  Ketowi 
nach  allgemeinen  Methoden  (vgl.  S.  789ff.),  entweder  durch  Rednetion  ihrer  Oriiw 
(Goldbchmiw)  oder  durch  Erhitzen  mit  AmmoniumformUt  (Leuceart),  gewonnen. 

Durch  Eintritt  der  Amldogrnppe  in  eine  Methylengruppe  des  Hexnmetlrrle 
ringe  des  p-Menthans  entstehen  drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome ;  in  Folge  desea 
sind  bei  diesen  Basen  zahlreiche  IsomeriefSIle  vorauszusehen.  So  sind  Tom  ■«• 
tbrlamln1  (3-Jmino*p-menthan): 

CH-ca, 


bereits   swei   Isomere  bekannt,   ein  links-  und  ein  rechtsdrehendes,    welche  nid: 
einander  entsprechende  eoantiomorphe  Formen  sind. 

Linke-Mentbylamin  entsteht  bei  der  Bednction  des  Linke-  Menüionoim; 
(S.  894);  es  ist  ein  mit  Wasserdampf  fluchtiges  Oel  von  unangenehmen  banscbc 
Geruch,  welches  stark  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht;  siedet  bei  209'  bis 
210°  und  xeigt  das  Drehung« vermögen  [n]D  —  88-07°.  Die  Acetylverbinduog 
schmilct  bei  14b*. 

Bechts-Menthylamin  wird  beim  Erhitzen  von  Henthon  und  Ammonitun- 
fonniat  neben  Links -Henthylamin  als  Formyl Verbindung  gebildet.  Das  Bccbo- 
Fonnylmenthylamin  ist  viel  schwerer  löslich  als  das  Linkfl-Formylmenthybucio 
worauf  die  Trennung  begründet  ist  Das  aus  der  Formyl  verbin  düng  durch  Ver- 
seifen  gewonnene  Rechts-  Menth  yl  am  in  besitzt  sehr  ahnliche  Eigenschaften  wie  d« 
Links-Form  und  siedet  bei  207—208°;  [o]d  =  -I-  14-67*.  Das  Acetylderivat  kry- 
■tallisirt  in  schönen,  bei  I6B — 169*  BChmelsenden  Prismen, 

Links-  und  Rechts- Menthylamin  unterscheiden  sich  durch  ihr  Verhalten  gepa 

salpetrige  SBure.     Wahrend  bei  letzterem  hauptsächlich  unter  Animoniaksbspeltcru 

ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,   J'-Menthen,  entsteht,   wird  bei  t 

Amidogruppe  gegen  Hydroiyl  ausgetauscht  unter  Bildung  eines  Menthols: 

CH-CH,  CH-CH, 


H.cL.'cH-KH, 

^cLJcH-OH 

CHCHfCH,), 

CH-CHfCH,), 

Links  -  Menthy  lam  i  n 

Menthol 

CH-CH 

CH-CH, 

h,c^Nch« 

Ha^ScH, 

H.cLJcH-NH, 

HjcLJcH 

CH-CH(CH,), 

cTch(CHä 

Rechts-Menthylainiu 

^'-Menthen 

1  Moriya,  Journ.  Soc  89,  77  (1881).   —   Anders  u.  Amdhebf,    Bei.  M,  61; 
1892).  —  Wallach  u.  Ruths,  Ann.  276,  296  (1898).  —  Bims,  Ann.  276,  3a»  d^J- 
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Carvomenthylamine. 


Ans  diesen  Beobachtungen  Wallach.'«  geht  hervor,  diu  die  Amidogruppe  in 
den  beiden  Körpern  eine  verschiedene  räumliche  Lagerang  cor  Isopropylgrnppe  be- 

Du  dem  Menthylamin   structurisomere  Cur* oinenthy laraln »,  2-Amino-p- 
menthan  (Tetrahydroc&rvylamin): 

CHCH, 
H.CV-^NCH-NH, 


wurde  durch  Kedaction  des  Carvomenthonoxima  in  optisch  inactiver  Form  erhalten; 
es  siedet  bei  211—212*  und  bildet  mit  der  Kohlensaure  der  Luft  ein  festen  Carb- 
amid Seine  Acetylverbindnng  achmilit  bei  124—125°.  Optisch  active  Modi- 
ficationen  entstehen  bei  der  Beduction  des  Pbellandrennitrits  (vgl.  S.  956  u.  957) 
mit  Natrium  und  Alkohol;  die  Acetylderivate  ichmelsen  bei  158—158°. 

Die  den  beiden  tertiären  Alkoholen  des  p-Menthans  entsprechenden  tertiären 
Amine  sind  das 

tertiäre  Menthrlamin ,  ä-Amino-p-mcnthan  und  das  tertiäre  Carro- 
menthylamln ,  l-Atnino-p-menthan;  sie  sind  von  Baxter*  ans  A'~  und  A*- 
Menthen  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff,  Umsetzung  der  Brummen  th  an  e 
mit  Silbercyanat  und  Verseifung  der  Isocyanate  mit  Kali  neben  regenerirtem  Menthen 
gewonnen  worden: 


CCH,  CH.-CBr 

Ü,(i    ^JcH,  H,cLJcH, 

CH-CHfCH,),  CHCHCCHJ, 


CH.-C-NH, 
CH, 


1-Bromntmthan 
CHCH, 

h.g/Nch, 


CH,C(N:CO) 

H,G-^ScH,  H,G/XiCtt 

H,cLJcH,  *"  H,dJcH, 

CH-CHfCHJ,  CH-CHtCB,), 


1  Aminommthan 


fJCN:CO)-CH(CH,), 


[H,)-CH(CB,), 
4- Am  inomen  ihan 


ICH,  E,C* 

5.CH(CH^,  CBr-CH(CH,) 

ä*-Mtnt}i*n  4-Brommenthan 

Zu  den  sauerstoffhaitigeu  Amidoderivaten   der  Menthane  gehört  das  Pnlegon- 
amln  [8-Aminomenthanon(3)J,  welches  bereits  S.  699  Erwähnung  fand. 

Eine  interessante,  vom  p-Henthan  sich  ableitende  Base  ist  das  Menthylbvdruln ' 
[(3-HydraxinomenthanJ : 


Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  12,  723  (1898).  —  Kibfnkh,  Journ.  d.  ruae.  phys.-chera. 
Gesellscb.  27,  476  (1895);  Chem.  Centrslbl.  18001,  65*.  —  Wallach,  Ann.  300, 
278  (1898). 

1  Wallach,  Ann.  277,  187  (1898).  —  Wallach  a.  Hereio,  Ann.  287,  378(1695). 

•  Ber.  26,  2270,  2668  (1893). 

»  Kisbukb,  J.  pr.  [2]  62,  424  (1695);  64,  113  (1901). 
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[-NH-NH, 

öh-cbxch,), 

welches  von  Kibbxeb  auf  eigenartigem  Wege  erhalten  wurde.  Durch  Behandln; 
von  Menthvlamin  mit  Brom  entsteht  ein  dickes  Oel,  das  Dibromaminomenthin 
in  welchem  die  Ämidwaaaerstonatome  durch  Brom  ersetzt  sind.  Dasselbe  rat 
durch  Silberoxyd  in  Menthonmenthylhydraiin,  indem  zwei  Molecüle  initeiusad^ 
reagiren,  übergeführt: 

C..H..-NH 
2CieH,,-NH,   *-    2C10H,»-NBr,     >-  I      . 

C„,H„:N 

Du  Henthonmenthylhvdrazin  (Schmelzpunkt  92 — 63*)  zertiült  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (unter  gleichseitiger  Bildung  von  Menthan)  in  fefenthon  und 
Menthjlhydrarin,  welches  bei  240 — 242°  siedet. 

D.    Gesättigte  Kohlenwasserstoffe  C10Ht0  (Menthane). 

Die  Gruppe  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  ist  wohl  die  wenigst 
untersuchte  in  derTerpenchemie;  es  mag  dies  zumTheil  darin  seinen  Grund 
haben,  dass  einerseits  Vertreter  dieser  Körperklasse  in  der  Natur  nicht 
aufgefunden  sind,  andererseits  dass  sich  dieselben  chemisch  sehr 
schwierig  bearbeiten  lassen;  denn  es  ist  bisher  nicht  gelungen,  sie  selbst 
genan  zu  charakterisiren  oder  krystallisirende  Derivate  von  ihnen  dar- 
zustellen. 

Die  Theorie    sieht   für    die    Formel    des    Hexahydro-p-cymeU. 
p-Menthan8y   zwei    raumisomere    Formen  voraus,    welche  im  Te> 
hältniss  der  eis-  und  trans-Isomerie  zn  einander  stehen: 
II  H  H  CH, 

(CHJ.HC  CH,  (CH^HC  H 

eis -p~  Menthan  trans-p- Menthan 

Es  ist  nun  eine  grossere  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen1  der  em- 
pirischen Formel  010HSO  bekannt,  die  nach  ihrer  Entstehung  die  Con- 
stitution des  p-Menthans  besitzen  könnten.  Da  sie  aber  meistens  aus 
Alkoholen,  Ketonen,  Hydrochloriden  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
höhere  Temperatur  erhalten  wurden  und  man  nach  den  Untersuchungen 
von   Markowkikow  und    Zelinsky  die  isomerisirende  Wirkung  dieser 

■  Bbbthxlot,  Jh.  1869,  332.  —  Arkstboho,  Ber.  13,  1759  (1879).  —  Oslo'. 
Ber.  16,  799  (1883).  —  Schtochusarbw,  Ber.  23  Bat,  488  (1890>  —  W*ua«  »■ 
Bbekehhbm,  Ann.  268,  228  (1892).  —  Branmarit,  Ber.  26,  BS«  (1892).  -  W*oa 
Ber.  27,  1838  (1884).  -  Kanomhieow,  J.  pr.  [2]  31,  352  (1885). 
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Säuren  kennen  gelernt  hat,  so  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  so 
gewonnenen  Produkte  zum  mindesten  durch  Kohlenwasserstoffe  stark 
verunreinigt  sind,  welche  nicht  mehr  den  Hexamethylenring  enthalten 
(vgl.  S.  748).  Man  kann  diese  Verbindungen  daher  vorläufig  systematisch 
nicht  behandeln,  bis  ihre  Reinheit  und  Constitution  ausser  Frage  ge- 
stellt ist 

Ein  Weg  zur  Bereitung  des  Hexahydroparacymols,  welcher  die  er- 
wähnten Mängel  nicht  besitzt,  ist  zuerst  von  Montgolfieb  ',  später  von 
Juxger  und  Klages*  eingeschlagen  worden.  Montgolfieb  reducirte 
1.4-DibrommenthaD  (Dipentendibromhydrat,  vgl.  S.  909  u.  951)  mit  Na- 
trium, während  Jüngeb  und  Klages  Menthylchlorid  {3'C/Uormenthan)  mit 
Natrium  und  Alkohol  behandeln: 
CH,CBr 


H,ll       JCH,  H,Ok        JOB,  C1HÖ 

(CH,),CH^MJr  (CH^CH^H  (CH^CH-^ 

Dieses  p-Menthan  siedet  über  Natrium  bei  170°,  besitzt  das  spe- 
eifische  Gewicht  0-8179  bei  0°,  0-796  bei  15°  und  den  Brechungs- 
expo Den ten  nD  :-  1-440O3;  es  wird  in  der  Kälte  weder  von  rauchender 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  noch  von  Brom  angegriffen.  Ein  p-Mentban 
von  gleichen  Eigenschaften  entsteht  beim  Ueberleiten  von  p-Cymol  und 
Wasserstoff  über  reducirtes  erhitztes  Nickel  (vgl.  S.  748). 

Ein  bei  171 — 172°  siedendes  Heiahydroeymol  wurde  von  Rbhahb'  aas  der 
HtrzwBeiiE  isolirt. 

Vom  Heiahy dro-m-cymol,  m-Menthan,  sieht  die  Theorie  eben- 
falls zwei  cis-trans-Modificationen  voraus.  Ein  Hezahydrometacymol  ist 
bereits  in  Tab.  66  auf  S.  787  aufgeführt;  es  ist  von  Knoevenagel*  aus 
l-Methyl-3-isopropylcyclohexenon  durch  succesBive  Reduction  gewonnen 
worden.  Diese  Verbindung  besitzt  deshalb  Interesse,  weil  der  Nachweis 
gelungen  ist,  dass  das  Sylvestren,  ein  natürlich  vorkommendes  Terpen 
ClöHl8,  der  Reihe  der  hydrirten  Metacymole  angehört  (vgl.  S.  958). 

Hexahydro-o-cymole'  (o-Menthane)  sind  bisher  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt   geworden. 

II.   Einfach  ungesättigte  Abkömmlinge  der  Mentlmne. 
Ä.    Menthervme  C10HlflO. 
Vom  p-Menthan  leiten  sich  zwei  Reihen  Menthenone  ab,  welche 
dem  p-Menthanon  (2)  (Carvomenthon)  and  dem  p-Menthanon  (3)  (Menthon) 
entsprechen.    Demgemäss  werden  diese  Verbindungen  in  zwei  Unterab- 
theilungen zergliedert: 

1  Ann.  eh.  [ö]  10,  158  (1880).  *  Ber.  26,  317  (1896). 

'  Ann.  eh.  [6]  1,  230  (1884). 

•  Ann,  297,  174  (1897).  B  Wbbdbn,  Ann.  187,  164  (1877). 
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1.  Ketone  [p-Menthenone  (3)],  «eiche  vom  Menthon,  und 

2.  Ketone    [p-Menthenone   (2)],    welche    vom    Carvo  menthon 
deriviren. 

1.    Vom   Menthenön  (3)   sieht  die  Theorie    sieben   StructuriBomere 
voraus,  von  denen  vier  bekannt  sind: 


A<  -Alerühe-         d* 
ntm  (3)     bekannt  nnbek.         unbek. 

bekannt 

Dm  J'-p-MenthenonO)  wurde  von  Caj.lxhracu  '  auf  dem  bereite  be- 
sprochenen synthetischen  Wege  erhalten  (vgl.  S.  826  und  Tab.  TO  auf  S.  831). 

A*-p-Menthenon(3)  fand  ebenfalls  schon  S.  898  Erwähnung.  Ea  ist  auf 
swei  verschiedenen  Wegen  dargestellt  worden,  die  anscheinend  zu  demselben  Keton 
geführt  haben. 

Urban  and  Kbemers*  behandelten  das  aus  Menthol  durch  Waaaerabspaltunr 
entstehende  Menthen  mit  Nitrosylehlorid  (vgl.  S.  837).  Aus  dem  Menthennitroaochloria 
wurde  mit  alkoholischer  Natronlauge  Salzsäure  abgespalten  und  das  sieh  bildende 
ungesättigte  Oxim  mit  Säuren  hl  das  Keton  und  Hydroxyhunin  zerlegt: 

I  I  '    !  1  I 


A. 


Baeyeb  zerlegt  Bisniteosomenthon  mit  Balzsfiure,  wobei  ein  4-CbIormenthon  un'! 
ans  diesem  durch  SalzaEureabspaltung  ein  /f-Mentheoon  gewonnen  wird  (vgl.  S.  W* 

Das  J*-Meathenou(3)  siedet  bei  206—208°,  besitzt  das  spec.  Gew.  0-916  bei  30'. 
Sein  Oxim  krystallisirt  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  63—66°.  Da«  Semi 
carbazon  bildet  dünne  Prismen,  welche  bei  171 — 178°  schmelzen.  Die  Schwefei- 
wasserstoffverbindung  schmilzt  bei  212—215*. 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Gmppe  ist  das  Palegon*  oder 
d**i-p- M entfienon  (3).  Dieses  Keton  iBt  von  Beckmann  n.  Pleisweee 
1891  im  Poleyöl  {Oel  von  Mentha  pulegiunj)  entdeckt  und  sehr  gründ- 
lich untersucht  worden.    Semmleb  stellte  die  noch  heute  gültige  Formel 


1  Ber.  30,  63»  (1897). 

*  Am.  ehem.  Journ.  16,  895  (1894>  —  Baeibb,  Ber.  28,  1587  (1895).  —  Sinn- 
nanu  n.  Krem  ebb,  Am.  ehem.  Journ.  18,  762  (1896).  —  Wallach,  Ann.  305,  272  (1S9S 

'  Beckmann  u.  Pleimbner,  Ann.  363,  1  (1891).  —  Sbmmler,  Ber.  SB,  Uli 
(1892).  —  Barbier,  Compt.  rend.  114,  126  (1892).  —  Baste*  u.  Henrich,  Ber.  SS. 
652  (1895).  —  Wallach,  Ber.  28,  1965  (1895).  —  Babter  u.  Phbwticm,  Ber.  39. 
1081  (1896).  —  Tiekakn  n.  Schmidt,  Ber.  39,  914  (1896).  —  Klaües,  Ber.  32,  2M4 
(1899).  —  Hakbies  u.  Roedee,  Ber.  33,  3357  (1899). 


byLiOogle 


Pulegon.  919 

auf,  während  die  Synthese  1897  von  Tiemann  und  Schmidt  ausgeführt 
wurde.  Das  billige  Poleyöl  des  Handels,  welches  zu  Parfümeriezwecken 
Verwendung  findet,  enthalt  etwa  80°/0  an  Pulegon.  Ans  diesem  Oel  kann 
es  entweder  durch  Fractioniren  im  Vacuum  oder  reiner  Über  die  Bisulfit- 
verbindung  isolirt  werden.  Letztere  wird  gewonnen,  wenn  100  ccm  Poleyöl 
mit  210  ccm  Bianlntlösung  und  56 — 60  ccm  Alkohol  längere  Zeit  ge- 
schüttelt werden. 

Eigenschaften.  Das  Pulegon  siedet  bei  221—222°,  besitzt  das 
spec.  Gew.  0-9323  bei  20°  und  den  Brechnngsezponenten  nE  —  1-4846; 
es  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ([«]D  +  22,89°); 
die  reine  Verbindung  riecht  pfefferminzartig  and  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid nicht 

Das  Pnlegon  wird  durch  sein  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  als 
a/9-ungesättigtee  Eeton  charakterisirt  (rgL  S.  822—823);  es  liefert  zwei 
Hydroxylaminverbindungen.  Das  wahre  Oxim  C10Hie:N-OH  ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  und  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  118° 
bis  119°.  Ein  Hydroxylaminanlagerungsprodukt,  sogenanntes  Pulegon- 
hydroxylamin  CIOHlgON-OH  (Tgl.  auch  S.  899),  welches  in  grösserer 
Menge  entsteht  und  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtig  ist,  krystallisirt  in 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157°;  es  ist  optisch  links  drehend 
([«„]  —  —  83-44°  in  lü°/0iger  alkoholischer  Lösung);  seine  Constitution 
wird  weiter  unten  behandelt  werden. 

Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  172°. 

Mit  Chlorwasserstoff  bezw.  Bromwasserstoff  verbindet  sich  Pulegon 
leicht  zn  dem  schön  krystallisirenden  Hydrochlorid  C10HMO-HCl  Tom 
Schmelzpunkt  24°  bezw.  Hydrobromid  C10HieO-HBr  vom  Schmelz- 
punkt 40-5°. 

Besonders  charakteristisch  für  den  Nachweis  des  Pulegons  ist  die 
BianitrosoTerbindung  (C10HlftNOa),. 

2  ccm  Pnlegon  werden   mit  2  ccm  Ligroln  and    I  ccm   Amylnitrit  vermengt, 
gekühlt  and  hierzu   soviel   concentrirtc  Salzsäure,  wie  an  einem  dilnnen  Glasstab 
beim  Eintauchen  hingen  bleibt,  gegeben.    Nach  kurr.ee  Zeit  erstarrt  die  Hasse  iu 
.    einem  Brei  von  dünnen  Nadeln  unter  Blaufärbung  der  Lösung. 

Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  nimmt  Pulegon  vier 
Wasserstoffatome  auf  und  bildet  Liuks-Monthol. 

Constitution  (vgl.  S. 885 — 686).  Aus  der  Reducirbarkeit  des  Pulegons 
zum  Menthol  geht  hervor,  dass  dieses  Eeton  der  Menthonreihe  angehört 
und  dasB  sich  die  doppelte  Bindung  in  «/3-Stellung  znr  Carbonylgruppe 
befindet  Für  die  Lage  der  doppelten  Bindung  bleiben  hiernach  noch 
drei  Möglichkeiten,  zwischen  welchen  sich  durch  die  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entscheiden  lässt;  hierbei  tritt  Zerfall  in  Aceton  und  in  die- 
selbe /9-Methyladipinsäure,  welche  auch  aus  Menthon  erhalten  worden  ist, 
ein.  Dadurch  ist  die  Lage  der  doppelten  Bindung  in  J*91-  Stellung 
nachgewiesen. 

3iS,t,zedby  Google 


920  Constitution,  Synthese  und 

Dem  Piilegonliy  droxylamin  und  den  Mydrohalogen  verbin düngen  und  hiernach 
die  folgenden  Constitutionafonnoln  zuzuschreiben: 

CH-CH,  CH-CH, 

H,C^      ^CH,  H,Cf  iC'** 


G-NHOH  C-Br 

CH,      CH,  ÖH,     CH, 

Pulegonhydroxylarain  Hydro  brompulegon 

Eine  Bestätigung  dieser  Anschauung  ist  durch  Wallach1  erbracht 
worden,  welcher  zeigte,  dass   das  Pulegon    beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Ameisensäure  oder  Wasser  eine  hydrolytische  Spaltung  unter  Bil- 
dung von  Aceton  und  optisch  activem  Methylcyclohexanon  (3)  erleidet; 
CHCH,  CH-CH, 

*pr  +h,o.  *fv  +°cC- 

H,CLJC0  H.dLjCO  N3H, 

CH.-C— CH, 

Durch  diese  wichtige  Beobachtung  ist  das  Methylcyclohexanon, 
worauf  schon  verschiedentlich  hingewiesen  wurde  (vgl.  S.  813),  das  der 
präparativen  Bearbeitung  am  leichtesten  zugängliche  Cyclohexan-Keton 
geworden. 

Ein  analoger  Zerfall  *  de»  Pulegons  iat  noch  bei  verschiedenen  anderen  Reactionea 
beobachtet. 

Die  Formel  des  Pulegons  besitzt  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom, man  kann  daher  das  Auftreten  von  zwei  optischen  Antipoden  und 
einer  racemischen  Form  erwarten.  Das  natürliche  Produkt  ist  die 
Rechts-Modirication,  die  anderen  beiden  Formen  sind  noch  nicht  bekannt. 

Partielle  Synthese'.  Wird  der  oletraische  Aldehyd  Citronellal- 
dessen  Constitution  S.  755  behandelt  wurde,  mit  Essigsäureanhydrid  ge- 
kocht, so  geht  er  in  das  Acetat  eines  cyclischen  Alkohols  über,  welches 
nach  dem  Verseifen  und  der  Oxydation  mittelst  BECouNN'schem  Chrom- 
säuregemisch  (vgl.  S.  892)  ein  Keton  C^H^O  liefert  Dieses  Produkt, 
das  sogenannte  Isopulegon,  welches  S.  922  noch  besprochen  wird,  ver- 
wandelt sich  beim  Behandeln  mit  Barytlauge  unter  Wanderung  der 
Doppelbindung  von  der  ßy-  zur  a  ^-Stellung  in  Pulegon,  welches  mit 
dem  natürlichen  in  jeder  Beziehung  identisch  ist  Diese  Synthese  ist 
schon  S.  759  durch  Formeln  erläutert  worden. 

'  Ann.  289,  S97  (1896).  —  Zelihset,  Ber.  30,  1592  (1897). 
'  KiiUEB,  Ber.  32,  2564  (1899).  —  Habum  u.  Boeder,  1.  c. 
»  Tiemahm  u.  Schmidt,  Ber.  30,  22  (1891). 
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Umwandlungen  des  Pulegons.  Wie  das  Menthon  leicht  Auf- 
spaltung des  Hexamethylenrings  unter  Bildung  der  Menthonens&ore  er- 
leidet (S.  897),  so  lässt  sich  auch  der  Cyclohexankero.  des  Pnlegons 
öffnen,  wenn  das  ölige  Bromadditionsprodukt  —  Pnlegondibromid  —  mit 
alkoholischem  Natron  behandelt  wird.  Die  hierdurch  entstehende,  von 
Wallach1  als  Pulegensäure  bezeichnete  Verbindung  besitzt  aber 
wahrscheinlich  nach  ihrem  Verhalten  hei  der  Oxydation  einen  Tetra- 
methylenriDg,  der  _bei  Abspaltung  des  Brom  Wasserstoffs  entsteht  Die 
Polegensäure  lässt  sich  in  eine  Oxjsäure  und  ein  Lacton,  das  Pule- 
genolid,  amwandeln: 


CH-CH, 

CBr 

CBr 

CH,     CH, 

Dibrompulegon 


CCH, 

Nch, 


Pnlegentänre 


C-CH, 

TT»- 

Ah 

ÜB,      GH, 

Pnlegenolid 


Hit  Aeetessigeatex  condensirt  sich  Pulegon  bei  Gegenwart  von  Eisessig  und 
Ztnkchlorid  siu  einem  Keton  der  Znsammensataing  des  Jonona  C1BH,0O.  Dienern 
sogenannten  Pnlegenaceton',  welches  keinen  Veilcheogerach  besitzt,  ist  folgende 
Formel  beigelegt  worden: 

CH-CH, 
H^Cj/^CH, 

H.cl^Jc^CHCO.CH, 
C=CCCH,V 
Ee  kann  eich  der  Acetesaigester  aber  auch   an   die   doppelte   Bindung  in  ^-Stellung 
rar    Carboiylgruppe    angelagert   haben,    ähnlich    wie    sich    die    Beaction   zwischen 
Malonsäureester'    und  Pulegon    vollzieht,   wobei   sich   der  Körper   C„H,s04   bildet; 
er  ist  das  Dil ac ton  der  Pulegonmalonsgare,  entstanden  nach  dem  Schema: 
CH-CH,  CH-CH, 

H^C^^CH,  COOK  H.C/NCH,     (COOH), 

H,cLJco     +CH,\coob"*"    h,cLJco     ™ 

(CcfCH,),  CH QCH,), 

-CHj-CHj 
CH..CH         NCH-CCCHJ, 
^CH.aOCO^CH 

^___  N^-co/ 


>  Ann.  289,  837  (1896);  300,  25»  (1898). 
*  Barbier,  Compt  rend.  137,  8T0  (1898). 
'  Vorlaube»  n.  GrÄBTKEB,   Ann.  304,   21  (1899).  • 
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Pulegonhydrobromid  verliert  durch  alkoholische»  Natron  sehr  leicht 
Bromwasserstoff  and  geht  in  Pulegon  zurück;  dagegen  gelingt  die  Ab- 
spaltung des  Bromwasserstoffs  in  anderer  Richtung  durch  Anwendung  eines 
neutralen  Mittels,  nämlich  des  basischen  Bleinitrats  in  methylalkolischer 
LöBung:  CHt  CHt 


CH,     CH,  dC     CH, 

Eh  entsteht  Isopulegon  *  oder  AaiK-p-Monthenon(3),  dem  wir  be- 
reits bei  der  Synthese  desPulegons  aus  Citroneüal  (S.  759,  920)  begegneten. 
Das  Isopulegon  verbindet  sich  im  Gegensatz  zum  Pulegon  nicht  mit 
Bisulfit,  läset  sich  nicht  zum  Menthol  reduciren  und  bildet  kein  Hydroxyl- 
amin- Additionsprodukt.  Während  das  Pulegon  ein  asym  metriaches  Kohle»- 
Btoffatom  besitzt,  weist  die  Formel  des  PnlegonB  deren  zwei  auf;  daher 
sind  auch  zwei  optisch  active  Formen  beobachtet  worden,  die  im  Verhältnis 
der  cis-trans-Isomerie  wie  Links-  und  Bechts-Menthon  zu  einander  stehen: 


**%?    A  k    CH,  H.C    A  k    H 

"\  Xl  V  V 


H.C- 

.CH, 


cis-Isopnlegon  trans-Isopulaguu 

Das  Isopulegon  ans  Hydrobrompulegon  ist  lmladreheiid,  dasjenige  ans  Citronellal 
ist  rechtadrehend.  Das  Oiim  der  linksdrehenden  Form  schmilzt  bei  121*,  das  der 
rechtedrehenden  Form  bei  145".  Beide  laopnlegoae  geben  bei  der  UmUgerang  mit 
Barytlauge  dasselbe  Rechtspulegon,  und  durch  Anlagerung  von  Brom  Wasserstoff  ent- 
steht Hydrobrompulegon  zurück.  Bei  der  Oxydation  werden  Aceton  und  ^-Methyl- 
adipinaäure,  dieselben  Produkte  wie  ans  Pnlegon,  gewonnen. 

2.  Vom  Menthenon  (2)  sieht  die  Theorie  ebenfalls  sieben  Structur- 
isomere  voraus,  von  denen  vier  bekannt  sind: 


(Garvenon)     nnbek.        nnbek.    (Carvotanaceton)  bek.  (?)  unbek.   (Dihydroearvon) 


1  Tinum  a.  Schmidt,  Ber.    30,  82  (1897);   32,   82»  (1899). 
Robdeb,  Ber.  33,  8367  (1899). 
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Seines  dieser  Ketone  ist  bisher  in  der  Natur  aufgefunden  worden; 
wegen  seiner  Beziehungen  zu  wichtigen  natürlichen  Produkten  aber  bietet 
das  IHhydrocarvon '  oder  Am''-p-Menthenon(%)  in  dieser  Gruppe  das 
grösste  Interesse  und  ist  auch  in  praparativer  Hinsicht  am  leichtesten 
zugänglich.  Das  Dihydrocarvon  entsteht  am  besten  durch  Reduction 
des  zweifach  ungesättigten  Ketona  Carvon  (S.  938)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge:  C10HuO  +  2H»010H.aO, 

Eigenschaften.  Das  über  die  Bisulfi  (Verbindung  gereinigte  Keton  siedet 
bei  221  —  222°,  riecht  schwach  kflmmelartig  and  besitzt  bei  19*  das  spec.  Gew. 
O-028.  Das  Dihydrocarvon  aus  d-Carvon  ist  linksdrehend,  ans  1- Carvon  rechts- 
drehend;  diese  beiden  Modificationen  sind  wahre  optische  Antipoden,  denn  die 
Oxime  der  beiden  activen  Modificationen  schmelzen  bei  88—89",  während  durch 
ihre  Vereinigung  die  inactive  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  115—116°  entsteht, 
Cis- Irans- Formen,  wie  beim  Menthon,  die  sich  nach  der  Formel  voraussehen  lassen, 
sind  noch  nicht  bekannt  Die  Doppelbindung  verhält  sich  absolut  anders  wie  im 
Pnlegon,  indem  sie  nicht  Hydroiylamin  angelagert  nnd  nur  auf  Umwegen  reducir- 
bar  ist  (vgl.  Carvenon  S.  924). 

Constitution.  Das  Dihydrocarvon  wird  durch  Erhitzen  mit  Eisen- 
chlorid in  Carvacrol  (S.  377)  umgewandelt,  dnreh  Natrium  und  Alkohol 
zu  dem  zugehörigen  seeundären  Alkohol,  Dihydrocarveol,  reducirt  Bei 
der  Oxydation  mit  Fermanganat  entsteht  zuerst  ein  Menthanondiol 
CinH10O(OH}a,  welches  weiterhin  unter  Eliminirung  eines  Kohlenstoffatoms 
ein  Diketon  C0HuOa  liefert.  Aus  diesen  Ergebnissen  wie  aus  den  Ab- 
bauprodukten  des  zugehörigen  seenndären  Alkohols,  des  Dihydrocarveols, 
(vgl.  S.  928)  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dasa  das  Dihydrocarvon  ein 
^8'».p-Menthenon(2)  tot: 


CH-CH,  CH-CH,  CH-CH, 


CHC(OH)— UH.OH  CH-CO-CH, 

1-  Methyl-4-Aethanoyl- 
Dihydrocarvon  Menthanon  (2ydiol(8.9)  cyclohexanon  (2) 

Das  Dihydrocarvon  addirt  leicht  BromwaBserstoff  unter  Bildung  des 
Hydrobromdihydrocarvons;  die  Behandlung  dieses  Körpers  mit 
methylalkoholischer  Kalilauge  hat  unter  eigentümlicher  Bromwasser* 
Stoffabspaltung  zur  künstlichen  Erzeugung  eines  bicyclischen  (campher- 
artigen)  Ketons,  des  Carons,1  geführt  (vgl.  S.  781  u.  782): 


1  Wallach  n.  Kebihoff,  Ann.  276,  114  (189S).  —  Bastes,  Ber.  36,  823  (1898); 
37,  1921  (1S94);  28  ,    1589  (1895).  —  Wallach  n.  Schbadeb,  Ann.  279,  377  (1894). 

—  Wallach,  Ann.  386,  127,  129  (1895).    Ber.  28,  1955  (1895).  —  Wallach  u. 
Schabf-bhaok,  Ber.  38,  2704  (1895).  —  Tismann  u.  Semhlbb,   Ber.  28,   2141   (1895). 

—  Brühl,  Ber.  32,  1225  (1899).  —  Haebieb  u.  RoEnEE,  Ber.  32,  3857  (1899). 

*  Baeyek,  Ber.  27,  1915  (1894). 
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CH  CBr 
Hydrobromdihydrocajron 


J-CH, 


Durch  Brom  entsteht  Diby  drocarvon-Dibn 
ClsHuOBr„   welches  in  zwei  op  tisch- activcu  und  einer  racemischen  Form,  Schmelz- 
punkt 69—70*  bezw.  96—91°,  auftritt. 

Ein  interessantes  Verhalten  zeigt  das  Dihydrocarron  gegen  Säuren : 
ähnlich  wie  eich  Isopolegon  in  Palegon  durch  Baryt  umlagert,  tritt 
auch  hier  beim  Kochen  mit  Sänren  eine  Wanderung  der  doppelten  Bin- 
dung ein,  welche  aber  in  diesem  Falle  bis  in  den  Kern  neben  die  CarbonjI- 
grnppe  fuhrt  Es  entsteht  das  Carrenon,1  J'-p-Menthenon  (2): 
Cfl-CH,  CHCH, 

h,c^Ss1co  H,q  ~ 

I 

H,C=C-CH,  CH.CHCH, 

—  ein  Keton,  welches  mehrfach  als  Umwandlungsprodukt  wichtiger  Ver- 
bindungen der  Terpen  und  Campher-Reihe  erhalten  worden  ist.  So  ge- 
winnt man  es  aas  dem  Oxydationsprodukt  des  Terpineols  (vgl  S.  931)  und 
aus  Campher  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  781  u.  1009).  Be: 
diesen  Reactionen  ist  es  aber  nur  als  seeundäres  Umlagernngsprodokt 
des   zunächst   entstehenden  Dihydrocarvons   zu  betrachten. 

Das  Carvenon  riecht  kümmelartig,  angenehmer  als  Dihydrocarvon,  und  siede: 
bedeutend  höher  als  dieses  —  hei  232—233°:  es  besitzt  das  spec.  Gew.  0-926  bei  19". 
nD'*i-l-4837T.  Seinem  physikalischen  Verhalten  zufolge  erscheint  das  Carvenw 
als  Alkohol  mit  zwei  doppelten  Bindungen.  Es  zeigt  aber  alle  Eigenschaften  ein« 
aß- ungesättigten  Ketons,  indem  es  ein  normales  Oxim  vom  Schmelzpunkt  f. 
und  ein  Oxaminooxim,  welches  bei  167—168*  schmilzt  (das  Semicarbazos 
schmilzt  bei  202°),  bildet  Hit  Natriambieulfit  verbindet  es  sich  nicht  Bei  dar 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  den  6.  901  beschriebenen  gesättigten 
Alkohol,  das  Carvomenthol  oder  p-Menthanol(2);  dieser  Uebergang  bietet  zugleich 
die  beste  Methode  zur  Gewinnung  des  letzteren. 

Die  Constitution  des  Caryenons  ergiebt  sich  einerseits  ans  dem 
eben  erwähnten  Verhalten  bei  der  Reduction  und  gegen  Hydroxylainio. 

1  Wallach,  Ann.  377,  HO  (1893);  386,  129  (1895).  —  Bursa,  Bcr.  87,  1913 
(1694);  38,  646(1885).  —  Drude,  Ber.  30,  957  (1897).  —  Kokdaiow  n.  Goxsnw», 
J.  pr.  [2]  66,  2*8  (1887).  —  Mabsk  u.  Habtwdox,  Jonrn.  Soe.  73,  858  (1898>  - 
Tteiuhh  n.  Semmleb,  31,  2889  (1898).  —  Bbedt,  CÖtfaener  Chem.  Ztg.  22,  449  (IffSSt 
Ann.  314,  969  (1900).  —  BbCul,  Ber.  33,  1225  (1899).  —  Kuqes,  Ber.  33,  151* 
(1899).  -  Klagbs  n.  Kkaith,  Bar.  32,  2550  (1839). 
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andererseits  ans  den  Abbauprodukten  der  Oxydation.  Hierbei  liefert  es 
zunächst  die  Dicarbonsaure  C10H1BOfi,  dann  die  KetonBäure  CBH180Ä, 
und  endlich  «-Methylglutarsäure  CsHl0O4  (Tiemann  und  Semmleb): 


CHCH, 
H,(V^\C00H 

*^*CO0H 


(i  -  Methyl  gl  utareSure 


CHCH, 
H.q/^COOH 


CH-CH,  CHCH, 

HjCr^^CODH  HjCr-^NcO 


H,cL                               H,cL/COOH  H.O^JcH 

CO                                   C(OH)  C 

CH                                   CH  CH 

ÖH,     CH,  CH,      CH, 


CH,     CH, 
Ketonsfture  C,H„0„ 

2, 6  DimethyUteptanon  (5)- 
täure  (2) 


Dicarbonsäure 
C.Ä.O, 


Unter  geringerem  Aufwand  an  eiperim enteilen  Material  ISsst  sieh  die  Con- 
stitution des  Carvenons  an  dem  Verhalten  des  Hydroxylaminadditionsprodukta  nach- 
weisen (vgl.  S.  822ft.).  Da  die  doppelte  Bindung  in  aß- Stellung  zur  Carbonylgruppe 
sich  befindet,  können  drei  Formeln  für  dieses  Keton  in  Frage  kommen,  nämlich.: 


CH-CH, 


C-CH, 


H,d       JCH, 


CHCH{CHJ, 


C=CH, 
CH.CH(C 


H,i 

H,C^  ^CH, 
NH-OH 

CH(CHJ, 

CH-CH, 
OH  •  HN  •HG/VN>=N  ■  OH 

H.cl.'cH, 

CH-CHfCH,), 
CH-CH,. NH-OH 

H,G^NC=N-°H 

H,cLJcH, 

GHCH(CHJ, 

1  Haibucs,  Her.  31,  2896  (1898). 


CH(CH.), 

CH-CH, 
)  -  N=MV/Nc=N' 0H 

H,clJcH, 

CH-CH  (CH,), 
CH-CH=-N-OH 


H,cL      JcH, 


CH-CH/CH,), 
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Formel  I  liefert  einen  Körper,  der  die  wabre  Nitrosogruppe  enthalt,  also  sein« 
Lösungen  blau  färbt,  wahrend  II  in  ein  Diketoxim  und  III  in  ein  Aldoketorim. 
welche  beide  ungefärbt  sind,  übergehen.  Du  nun  das  oben  beschriebene  Carvenon- 
Oiaminooxim  bei  der  Oxydation  eine  sehr  intensive  blaue  Reaction  zeigt,  kann  is 
nur  die  Formel  I  besitzen,  und  das  zugehörige  Keton  selbst  muas  «in  JS-p-Mtnitu- 
non{2)  sein. 

Diese  Beweise  finden  ihre  Bestätigung  im  Verhalten  des  Carro- 
tanacetons1  oder  Aa- p-Menthenons  (2),  welches  ebenfalls  die  doppelte 
Bindung  in  a/9-Stellung  zor  Carbooylgruppe  besitzt  und  der  Formel  11 
entspricht.  Das  Carvotanaceton  gewann  Semmler  als  wenig  einheitliches 
inactives  Produkt,  als  er  das  bicyclische  Keton  Thujon  C!0rTiaO  (Tan- 
aceton)  auf  280°  im  Rohr  erhitzte;  es  scheint  auch  in  den  hoher  sieden- 
den Antheilen  des  Thujaöls  selbst  enthalten  zu  sein.  In  optisch-activer. 
rechtsdrehender  Form1  entsteht  es  rein  durch  Reduction  von  Hydm- 
bromearvon  C10H16OBr,  dem  Additionsprodukt  von  Bromwasserstoff  an 
d-Carvon  (vgl.  3.  939),  mit  Zinkstaub  und  Methylalkohol 

Das  Keton  siedet  bei  227— 228°  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0-B851  bei  19»; 
das  Oiiin  der  optisch- activen  Form  schmilzt  bei  75—77*,  das  der  inactiven  bei 
92—64*.  Carvotanaceton  bildet  eine  Schwefelwaaserstoffverbiodung,  ein  Oxaminoxim 
und  addirt  wie  Carvenon  schwer  Bromwasserstoff. 

Die   Constitution    geht    aus    dem   Verhalten    bei   der   Beduction 

—  Carvotanaceton  liefert  mit  Natrium  und  Alkohol  C&rvomeuthol,  die 
active  Verbindung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  actives  Carromenthon 

—  und  gegen  Hydroxylamiu  hervor.  Das  Oxaminoxim  bildet  bei  der 
Oxydation  ein  farbloses  Diketoxim  (vgl.  die  Formel  S.  925  unten  sub.  LT. 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  zerfallt  das  Carvotanaceton  in 
Brenztraubensäure  und  Isopropylbernsteinaäure : 


C-CH, 


Ein  dem  Carvotanaceton  isomeres  Keton  C10IT„O,  das  Isothujon",  entateb: 
ans  Thujon  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure,  es  gehört  nicht  mehr  der  Mentbic- 
reihe  an  und  wird  im  Anschluss  an  das  Thujon  behandelt  werden  (vgl.  Thuj» 
mentbon  S.  901). 

Jt'>-p-Menthenon(Z)1  wird  aus  1-Cblonnenthanon  (2),  dem  Zeraetxnnp- 
produkt  des  Bianitrosocarvomenthons  mit  alkoholischer  Salzsäure  (vgl.  S.  901),  darri 
Behandlung  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  erhalten;   da  die  so  entstehende  V» 


•  Semmler,   Ber.  27,  895  (1894);   83,   2454  (1900).   —   Babteb,   Ber.  27,   IM 
(1894).  —  Walls.ce,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  BhOhl,  Ber.  32,  1225  (1899). 

*  Haxbies,  Ber.  34,  1924  (1901). 

*  Wallach,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Semh.br,  Ber.  33,  875  (1«00> 

•  Baeyer  u.  Oehler,  Ber.  28,  27  (1896).  —  6bmu.br,  Ber.  33,  8454  (1900). 
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bindung  Dicht  mit  J*-  Menthenon (2)  identisch  ist,  kommt  ihr,  fall«  die  Constitution 
des  1-Chlormenthanont  (2)  Ausser  Frage  stellt,  die  folgende  Formel  zu: 

CC1-CH,  0=0*1, 

H,q 


H,cL        JcH, 


CHCHfCH,), 

Es  sind  noch  verschiedene  Ketone  C10H„0  dargestellt  worden,  die  möglicher- 
weise hierher  gehören;  da  das  experimentelle  Material  noch  za  dürftig  ist,  kann 
indessen  nur  auf  die  Originalmittheilnngen '  verwiesen  werden.  Dihydroeuearron 
Tgl.  bei  Encarvon  8.  978;  Isocampher  S.  1028. 

Ein  Keton  des  Meta-Tetrahydrocy  mols  ist  das  synthetische  l-Methyl-3- 
AfdhoätkylGyck>hxzen{byon(5),  Ae-m- Mentfienon  (Ö)  (vgL  S.  825  und 
Tab.  70  auf  S.  880): 

CCH, 
pH, 


Der  einzige  bisher  genauer  bekannte  Repräsentant  der  Gruppe  der 
Ortho -Menthane  ist  das  sogenannte  Orthopuiegon,  AH^-o-Menthen- 
on(3): 


°<CH1 


von  Wallach1  durch  Condensation  des  Methylcyclohexanons  mit  Aceton 
gewonnen. 

Da  dieses  Produkt  nicht  mit  Pulegon  oder  Isopnlegon  identisch  ist,  mnai  die 
Condensation  mit  Aceton  in  Ortho  Stellung  erfolgt  nein.  Die  Stellung  der  doppelten 
Bindung  ergiebt  sich  ans  dem  Verhalten  bei  der  Reduction;  sie  bleibt  dabei  unver- 
ändert, kann  sich  daher  nicht  in  jß&)  befinden.  Das  o-Pnlegon  verbindet  sich  nicht 
mit  NatriurabiBulfit  und  scheint  wie  das  Isopulegon  in  cis-trans- isomeren  Formen 
srafmtreten. 

B.    Menikmole. 
Den  14  strncturisomeren  p-Menthenonen  entsprechen  ebensoviel  aecnn- 
däre  Alkohole,  von  denen  jedoch  nur  zwei  genauer  bekannt  Bind,  das 
Isopulegol  und  das  Dthydrocarreol: 


1  Wailaoh,   Ann.  277,    151   (1893);   279,    888   (1894);    313,  801  (1900).   - 
KoKDAiow  a.  Gomtmtow,  J.  pr.  [2]  60,  248  (1891). 

*  Wallach,  Bor.  29,  2955  (1896).  Ann.  300,  287  (1898). 
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hopukgöl  und  Dikydrocarveol. 


CH-CH, 

H,(McH, 
I 

c  c 

dl,   ch,  ch7  ch, 

Isopnlegol  Dihydrocarveol 

Während  ersteres1,  das  A***-p-Menihenol  (3),  nnr  als  Uebergangs- 
produkt  bei  der  Synthese  des  Pulegons  aua  Citronellal  Interesse  bietet 
(vgl.  S.  759,  920),  besitzt  letzteres»,  das  A99,-p-Menthenol(2),  wegen 
seiner  Beziehungen  zum  Carvon  nnd  Dihydrocarvon  und  zu  den  Mentha- 
diönen  Wichtigkeit;  indessen  wurde  es  in  der  Natnr  nicht  aufgefunden. 
Du  Dibydrocarveol  entsteht  bei  der  Rednction  des  Carvons  und  somit  tn<± 
des  DihydrocarvonB  mit  Natrium  und  Alkohol,  siedet  bei  £24—225'',  aeigt  das  aptc. 
Gew.  0-927  bei  20°,  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  nnd  ist  optisch  activ,  je  aiek 
der  Verbindung,  ans  welcher  es  gewonnen  wurde.  Als  ungesättigte  Verbindm« 
addirt  es  Brom  nnd  Bromwasserstofll 

Die  Constitution  des  Dihydrocarveols  geht  aus  seiner  Entstehung  au 
JftBI-Menthenon  (2)  hervor.  Indessen  ist  zu  betonen,  dass  beim  Dihydro- 
carveol  zuerst  der  für  das  Dihvdrocarvon  wie  für  das  später  beschriebene 
wichtige  Carvon  gleich  bedeutsame  Nachweis  erbracht  wurde,  dass  sicn 
in  diesen  Verbindungen  die  eine  Doppelbindung  in  J^-Stellung  befindet 
Bei  der  Oxydation  entsteht  nämlich  ein  Triozyhezahydrocymol, 
p-Menttiantriol  {2.8.9),  welches  weiterhin  in  einen  Ketonalkohol  CBHj,0, 
übergebt,  der  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Natronlauge  zu  einer 
Säure  C8Hlt08  abgebaut  werden  kann.  Letztere  wird  schliesslich  durch 
Erhitzen  mit  Brom  nach  der  auf  S.  846  geschilderten  Methode  in  eine 
aromatische  Säure,  die  m-Oxy-p-toluylsäure,  abergef&hrt  Der  Abbin 
des  Dihydrocarveols  findet  seine  Erklärung  in  dem  Schema: 

CH-CH,  GH-GH,  CH-CH,  CT, 

HjG-^NcH-OH       H,(V/"V|CHOH  H,Cr   "  " 


C-OH 

OH  CH,     CH,  CH, 

Trioxyhexahvdrocymol  Eetonalkohol  Sture  C„HuO,      m-Oxy-p-tolnjl- 

>  Tiemanm  n.  Schmidt,  Bev.  20,  913  (1896);  SO,  ST  (1897).  —  Babbdd  n.  Lfew. 
Compt  rend.  124,  1809  (1897).  —  Tikbamm,  Bor.  32,  B25  (1699).  —  Lamb,  BnlL  '£ 
21,  10S8  (1899). 

1  Leccuct,  Ber.  20,  114  (18BT).  —  Baby*h,  Ber.  26,  821  (1898);  28,  1JM 
(1895).  —  Wallach,  Ebdsb  n.  Kerkhoff,  Ann.  275,  110  (1898).  —  Trau*  "■ 
\  28,  2141  (1895).  —  Tschvoaxtp,  Ber.  83,  735  (1900). 
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Mit  wwsercii  tri  eh  enden  Mitteln  liefert  das  Dibydrocdryeo]  Kohlenwasserstoffe 
CluiriK  und  zwar  hauptsächlich  Terpinen  (vgl.  S.  953),  nach  der  Xanthogeneater- 
Methode  Limonen  (vgl.  S.  948). 

Während  die  secundären  Alkohole  des  p-Mentbena  nicht  in  der 
Natur  vorkommen,  sind  die  tertiären  p-Menthenole  zum  Theil  weit 
verbreitet 

Die  Theorie  sieht  drei  Keinen  von  tertiären  Menthenolen  voraus, 
welche  den  folgenden  drei  Systemen  angehören: 

CfOH) 


A 


Menthenole  (1)  Menthenole  (4)  Menthenole  (8) 

(2  bek.,  4  möglieh)  [(unb*k.)  4  möglich]         [1  bek.  (Terpinool) 

4  möglich] 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Gruppe  wt  das  Terpineol,  Ax-p~ 
Menthenoliß)  („Terpineol,  Schmelzp.  35°,  von  Schimmel  &  Co."), 
Das  Terpineol  ist  wahrscheinlich  von  Devtlle  entdeckt  und  danach  von 
vielen  Chemikern,  wie  Flawitzkt,  Tilden,  Bouchaedat  u.  a.  m.  be- 
arbeitet worden.  Aber  erst  die  von  Wallach,  Tikmann  und  Semmleb 
aasgeführten  Untersuchungen  Über  die  Constitution  dieser  Verbindung, 
welche  zu  den  Fundamenten  der  Terpenchemie  gehören,  haben,  wie  be- 
reits im  allgemeinen  Theil  (S.  887)  besprochen  wurde,  die  endgültige 
Formel  ergeben: 

C-CH, 
H.O^NCH 

I 
CH,-C(OH).CH, 

Vorkommen,  Bildungsweisen1.  Inactives  Terpineol  ist  im 
Cajeputöle,  die  linksdrehende  Form  im  Niaouliöle,  die  rechts- 
drehende im  Cardamomenöl  und  Majoranöl  gefunden  worden.  Durch 
Einwirkung  von  Behr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Terpinhydrat  kann 

1  BoucuAEDAf  n.  Voibt,  Compt  rend.  104,  987  \LWt).  —  Wallach  m.  Ksbk- 
hoip,  Ann.  876,  104  (1893).  —  Bebtraicd,  Ball.  [3]  9,  436  (1893).  —  Semmleb, 
Ber.  28,  2189  (1896).  —  EewcaiKOWBir,  Joaro.  d.  russ.  phys.-cbem.  Gesellsch.  28, 
132  (1896).  —  W.  Bilk,  Ber.  32,  991  (1899).  —  Stipham,  J.  pr.  [2]  58, 109(1898); 
80,  244  (1899);  82,  580  (1900).  —  GmrvBBWH,  Compt  rend.  132,  638  (1901).  — 
Gn.BixsiBiJtK  n.  Hotfxan»,  Aetherische  Ode,  S.  200  (Berlin  1699). 
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es  künstlich  dargestellt  worden;  man  erhält  dabei  ein  Gemenge  öliger 
Menthenole  C10HlgO,  aus  welchem  durch  Ausfrieren  das  feste  mactive 
Terpineol  abgeschieden  wird  (vgl.  S.  933).  Künstlich  wird  es  ferner  ii 
optisch  activer  Form  ans  Limonenhydrobromid  (vgl.  S.  944  u.  951)  ge- 
wonnen. Synthetisch  wird  die  optisch  active  Modification  aus  Linalool 
durch  Essigsäure  an  hydrid  oder  Ameisensäure  (Stephan),  die  inactre 
ebenso  ans  Geramol  bereitet;  diese  Uebergänge  sind  bereits  S.  758 — 759 
ausführlich  dargelegt.  Zu  erwähnen  ist  ferner  seine  Bildung  aus  Camphei 
bezw.  Borneol  (Waumbb)  (vgl.  1009)  und  Pinen  (Terpentinöl)  (vgLS.9S9; 
Eigenschaften.  Das  Terpineol  riecht  nach  Maiblumen  und  Flieder,  bt 
sondere  das  flüssige  Rohprodukt  Es  echmilxt  bei  80°  nnd  siedet  bei  817—11! 
(760  mm)  bezw.  98—99°  (10 mm);  apoc.  Gew.:  0-935— 0-940  bei  15°,  nt*  — 1-4MA 
Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  inactive  Form;  actives  Terpineol  scheint  ttwis 
höher  zu  schmelzen.  Die  optischen  Verhältnisse  sind  schwankend,  die  hStkita 
beobachteten   Ablenkungen   sind  [a]D  — +96-16°  und  —117-6*. 

Chemisches  Verhalten1.  Die  inactive  nnd  die  optisch  aefren 
Modificationen  des  Terpineols  verhalten  sich  in  chemischer  Beziehung 
vollständig  gleich.  Als  ungesättigter  tertiärer  Alkohol  wird  es  dural- 
terisirt  durch  sein  Verhalten  gegen  Phenylisocyanat,  Brom  and  Nitrosjl- 
cblorid.  Mit  ersterem  Keagens  bildet  es  ein  Phenylurethan  C]0Hi;' 
O-CO-NH-CjHg  vom  Schmelzp.  118°.  Durch  Addition  von  zwei  Atomen 
Brom  entsteht  das  flüssige  Dibromid  C10H17BryOH,  welches  mit  r> 
essig-BromwasserBtoff  das  ölige  1.2.8-Trä>rommenthan  liefert: 
CH„-CBr 

Ich,  h,cI/Ich, 

^ch-ccohxch,),  ch-cbkch,), 

auf  die  Umwandlungen  dieser  Körper  durch  Natriumalkoholat  wird 
später  (S.  943  u.  986)  zurückgekommen.  Besonders  interessant  ist  du 
Additionsprodukt  von  Nitrosylchlorid  an  TerpineoL 

Dieses  wild  bereitet,  indem  l&ccm  Terpineol,  15  cem  Eisessig,  11  cem  AetK- 
nitrit  gemischt  und  zu  der  stark  abgekühlten  Flüssigkeit  eine  Losung  von  6  M" 
Salzsfiure  in  6  cem  Eisessig  tropfenweise  zugefügt  werden.  Das  Beactiouprodak" 
wird  mit  Eiswasscr  gefällt  und  aas  Methylalkohol  oder  Essigfither  omkrystilluirf 
und  schmilzt  dann  bei  112 — 113°. 

Das  Terpineol-Nitrosochlorid'  spaltet  leicht  Salaalure  ab  und  bildet  d» 
Oiim  eines  ungesättigten  Oiyketons,  welches  weiterhin  beim  Kochen  mit  Sinei 
zu  einem  Gemenge  von  Carvacrol  und  inactivem  Carvon,  dem  schon  mehrfach  f- 
wfibnten  wichtigen  Keton  CuHuO,  verfällt: 


1  Wallach  u.  Kiekhoff,  Ann.  376,  103  (189S).  —  Wallach,  Ann.  377,  11! 
(1898).  —  Baetbr,  Ber.  28,  826,  2660  (1898);  27,  440(1894).  —  Vmlst  u.  BW» 
Ber.  34,  S864  (1901). 

1  Wallach,  Ann.  377,  120  (1893).  —  Wallacb  u.  Amt,  Ann.  291,  346  Itf*' 

jiS,t,^obVGoO^[e 


H,a^NcH: 

H.dJcH, 


Terpineola  vom  Schmelxp.   35". 


ch,c  ch.-ccu 

;;noh 


CH.QOHXCH^  CH-CtOHXCHJ, 

Terpineol  Terpineolnitrosochlorid 

CH,.£  CH.-C 

""    ß:NOH  HG^NCO 


JCH, 
CH.C(OHXCIU 
Osim  des  Oxyketoos  Carvon 

Das  Terpineol  ist  gegen  verdünnte  Säuren  gehr  empfindlich*;  schon  beim 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nimmt  es  die  Elemente  des  Wassers  anf 
und  geht  in  Torpinhydrat  zurück,  sag  dem  es  ja  auch  durch  verdünnte  Schwefel 
säure  dargestellt  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
es  Kohlenwasserstoffe  C10H„,  und  swar  Terpinen  and  wenig  Dipenteu,  mit  Phos- 
phorsXure  oder  Oxslsftnre  aber  Terpinolen  neben  wenig  Terpinen  und  Cineol;  es 
sind  dies  dieselben  Körper,  die  auch  aus  Terpinhydrat  entstehen  und  deren  Bildung 
schon  8.  910  erörtert  wurden.  Auch  Essigssureanhydrid  und  Kaliumbisulfst  wirken 
wasseren tiiehänd  und  liefern  Dipenteu. 

Boi  der  Oxydation  mit  verdünnter  Permanganatlösung  entsteht  als 
erstes  Produkt  ein  Trioxyhexahydrocymol,  das  p-Mmikantriol  (1.2.8), 
dessen  weiterer  Abbau  durch  Chromsaure  die  erwähnte  (vgl.  S.  887)  Con- 
stitutionsbestimmung  ergeben  hat  Dieses  Trioxyhexahydrocymol1 
geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung 
in  Cymol  und  Carvenon  (vgl.  S.  924)  aber,  welch'  letzteres  auf  diesem 
Wege  ron  Wallach  entdeckt  wurde: 

CH.-C-OH  CH.-CH  CH.CH  CH.CH 

H,C^NCH.0H     H,O/~NC0  HtO^^CO  H.O^'NcO 

b^cLJch,      H,cLjrjH 

I  I 


C-OH 


H.C 


H,C         CH,  HJJ         CH,  H,C  CH, 

Dihydrocarvon  Carvenon 


Trioxyhexahydrocymol         Oxyketot 

(Zwischenproduk  t) 

Als  Zwischenprodukt  ist  jedenfalls  Dihydrocarvon  anzusehen,  welches  sieh 
im  statu  nascendi  zu  Carvenon  umlagert 

Gegenüber  dem  Terpineol  vom  Schmelzpunkt  35  °  treten  die  beiden 

1  Wallich  u.  KiamorF,  Ann.  376,  104  (1893).  —  Babtik,  Ber.  27,  441 
(1894).  —  Tikmabb  ü.  Scuktot,  Ber.  38,  1781  (189b).  —  Gisbbrbq,  Chem.  Centralbl. 
1807  IL,  417. 

■  Wallaob,  Ann.  277, 110(1898).  — Timaxku.  Schmidt,  Bst.  28, 1788  (1885).— 
Timum  u.  SrntMUta,  Ber.  31,  2889  (1898).  —  Basyee  q.  Viu-iogr,  Ber.  32,  3688  (1899). 

69* 

3iS,t,zeaby  Google 


Ö32 


Weitere  MmthmoU 


anderen  bekannten  tertiären  Alkohole,  das  Am-p-Menthenol  {!)  und 
dm-p- Menthenol  (1)  an  Bedeutung  vorläufig  erheblich  zurück;  es  iK 
aber  doch  sehr  interessant,  dass  es  gelangen  ist,  sie  ebenfalls  zu  isoliren. 
Beide  Alkohole  entstehen  in  geringerer  Menge  als  Terpineol  bei  der 
Einwirkung  vaseerentziehender  Mittel  auf  Terpinhydrat : 
CCH,  CH.COH 


H.CLJCH, 

H,<iJCH, 

CH.C(OH)(CH,), 
Terpineol  (85°) 
CH.-C-OH 

CH-CXOHXOH,), 
Teipln 
CH.-C-OH 

^C^NcH, 

HCV-^Nch, 

H,AJcH, 
ij-CICH,, 

Und             J            1                  , 
äW-Mmtkmol  (1) 

der  erstere  durch  Phosphorsäure  oder  Oxalsäure,  der  letztere  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Dm  A*'»-p -  Menthenol  (l)1  (Mentheool  oder  Terpeuol  vom  Schmelz- 
punkt 69— 70^  wird  leichter  in  Form  Beines  Aceton  au  dem  1.4.8-Tribromn.eudur 
durch  Reduction  mit  Zinks  taub  und  Eisessig  bereitet,  welches  an  Dibrommenthi: 
(Dipeutendibromliydrat),  dem  Umsetzungaprodukt  von  Terpin  mit  Bromwasaeiswd 
durch  Bromiren  gewonnen  werden  kann;  das  Acetat  wird  durch  alkoholische«  Kli. 
euoi  Menthenol  verseift,  welches  in  Priemen  von  angenehmem  Fliedergeruch  bj 
utalliairt.  Durch  Eiseaflig-BromwaaaeratotT  wird  das  Menthenol  wieder  in  1.8-Dibir:r- 
menthan  lurüek  verwandelt.  Diese  üeberg&nge  erklären  sieh  folgen dexmaesen: 
CH.-C-OH  CHj-CBr  CB,-CBr 

H,C[       ^-H,  H,G^    ^CH,  H,Cf 


ÖH-CBKCH»), 
1. 8-Dibrommmthan 


CH.-C-OH 


CBr 

ch.    ch, 

!.4.8-Tnbromnm*"' 
CH,-CBr 


CH,     CH. 

Aoetat  des  J':o>-  Menthenols 


4 

CIL      CH, 


CBr 
CH,     CH, 


1  Baeyre,  Ber.  27,  443,  S1B  (1894). 


mthenol  1.8  Üüirommmlte* 

■  Babtex  u.  Buh,  Ber.  28,  3S89  («»■ 
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(Flüssiges  Terpmeol  des  Handeis). 


Eine  weitere  Stütze  für  die  Constitutions- Auffassung  diese«  Mentbenols  kann 
in  seinem  Verhalten  gegen  Nitrosylchlorid  gefunden  werden.  Es  bildet  eich  dabei 
ein  prächtig  blau  gefärbtes  Menthenol-Nitrosochlorid,  dessen  Acetat  bei  82° 
schmilzt.  Blau  gefärbte  Nitrosochloride  sind  charakteristisch  für  Verbindungen, 
welche  eine  bi tertiäre  Doppelbindung  enthalten  (Thiele)1,  z.  B.: 


CH, 


'^         CH4oc>' 


weil  sieb  aus  solchen  wahre  Nitrosokörper  bilden,  während  bei  tertiär- secund&rer 
Doppelbindung  die  Nitrosogruppe  an  das  seeundäre  Kohlenstof&tom  unter  Bildung 
von  einer  ungefärbten  Isonitroso -Verbindung  (Oiim)  tritt: 

CH,^  CH,v 

\c-ch.ch,      — *■  yc — CCH,. 

CH./  CH.'   I        II 


■"A 


NOH 


Nun  ist  das  J*1"- Menthenol  (1)  der  einzige  Repräsentant  unter  den  tertiären 
Mentbenolen,  welcher  eine  solche  bitertiäre  Gruppe  enthält  und  zugleich  durch 
Brom  Wasserstoff  in  1 .8-Dibiommenthan  umgewandelt  werden  kann.  Dem  Henthenol 
vom  Schmelzpunkt  69 — 70*  kann  deswegen  nur  die  Formel  eines  J'^-Mentheools (1) 
zukommen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permangnnat  entsteht  Menthantriol  (1.4.8)  vom  Schmelz- 
punkt 110 — 111*.  Das  J"s- Menth enol  (I)  steht  in  nahen  Beziehungen  zu  dem 
Terpinolen,  einem  Kohlenwasserstoff  C,tHu,  welcher  in  der  Natur  bisher  nicht 
aufgefunden  wurde  (vgl.  S.  947): 

CH.C-OH 


Jm-p-Mentiienol  (1)'  ist  ein  Bestandtheil  des  flüssigen  Terpineols  des 
Handels,  welches  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Terpinhydrat 
gewonnen  wird;  dieses  Handelsprodukt  ist  für  die  Parfumerie  wichtig,  denn  das 
flüssige  Terpineol  riecht  viel  stärker  als  die  festen  Terpineole  nach  Flieder.  Das 
J*fl-Menthenol  (1)  wird  aus  dem  Bohterpineol  durch  Fractioniren  und  Ausfrieren 
iBolirt  und  schmilzt  dann  bei  32—89*,  siedet  bei  209°  bis  210°;  es  krystallisirt  in 
langen  Nadeln;  spec.  Gew.:  0-919  bei  20°:  n£°:  i -47471).  MitCarbanil  liefert  es  ein 
Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  85°,  mit  Amylnitrit  und  Salzsaure  ein  bei  102* 
bis  103°  schmelzendes  NitroBoehlorid,  Die  Constitution  geht  aus  dem  Verhalten  bei 
der  Oxydation  hervor.  Es  bildet  sich  dabei  zunächst  ein  Metithantriol  (1.8.9)  und 
daraus  ein  Oxyketon  O^H^O, ,  welches  mit  Brom  und  Natronlauge  eine  Oxy säure 
C8H,40,  liefert,  die  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Paratoluylsäure  übergeht: 


1  Ber.  27,  455  (1894). 

*  Bericht  von  Sohumbl  &  Co.,  April  1601,  S  78.  —  Stbfhak  u.  Hbijjs,  Ber. 
85,  2147  (1902). 
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Diosphenol. 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

C-OH 

C-OH 

1 
C-OH 

i"S 

H,C^NCH, 

H,C^NCH, 

H^-^^NCH, 

U  ~ 

H,dJcH, 

H.cLJcH, 

BjLJcB, 

COOH 

COOH 

1 

1 

CO-CH, 

H.C— C— CH, 

I'aratolnylaäure 

Satire  0SH,  A 

Oxyketon 

A«*-Menäunol(l) 

Ein  ungesättigtes  Menthenäiol  ist  das  Ptnolhydrat  [8obrer»l,  /ff- 
Jfcnftandtolfääj]  und  ein  oxydartiges,  dem  Cineol  verwandtes  Derivat  des- 
selben daa  Pinol: 

C-CH, 

CH, 
C„H„0     =  ^   " 


Da  das  Sobrerol  und  das  Pinol  aber  wichtiger  für  die  Chemie  des 
bicyclischen  Kohlenwasserstoffs  aus  Terpentinöl,  des  Pinens,  sind  und 
Wagner1  bei  dem  Stadium  der  Oxydationsprodukt»  dieser  Verbindungen 
zur  jetzt  gültigen  Constitationsformel  des  Pinens  gelangte,  so  erscheint 
es  zweckmässiger,  diese  Körper  im  Änschluss  an  das  Pinen  zu  behandeln 
(vgl  S.  986). 

Ein  ungesättigter  Oiyaldohyd*  ist  vielleicht  der  kiystallimrende  Bestaiidthcil 
des  etherischen  Odoa  der  Bnceoblatter,  das  Dlospkemol,  welcher  möglichem!« 
folgende  Constitution  besitzt: 

HC-CH, 
H.C- 


OH 


XIHO 


es  wäre  der  einzige  bisher  bekannt  gewordene  Aldehyd  der  Terpenreihe,  welcher  « 
der  Natur  aufgefunden  wurde. 

C.  AmitKrmenthem. 
Die  Basen  des  p-Mentbens  bilden  sich  nach  allgemeinen  Hethodei 
durch  ßeduction  der  Ketoxirue  oder  Erhitzen  der  Menthenone  selbst  nil 
Ammoniumformiai 


1  Waunke,  Ber.  37,  1844  (189*). 

1  Konbaxow  n.  BicnreoHiEW,  J.  pr.  [2]  03,  49  (1901). 
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daeDihydrocarv.j'lflimn1,  2-Amino-A°"»'P-menthen: 
CH-CH, 
H.C^NCH-NH, 


gewonnen  —  eine  ungesättigte  Base,  welche  bei  218—220*  siedet  and  das  «pec. 
Gew.  0-889  bei  20*  beutst;  n„  —  1-48284.  Sie  eriatirt  in  optisch  inactiven  und 
activen  Modificationen.  Zweckmässiger  wird  sie  aas  Cwvoxim  (»gl.  B.  939)  durch 
Rednction  mit  Natrium  und  Alkohol  bereitet.  Ihr  Benzoylderivat  schmilzt  bei 
181 — 182*.  Von  Interesse  ist  der  Zerfall  des  Chlorhydrats  beim  Erhitien;  unter 
Abspaltung  von  Salmiak  entsteht  neben  Cymol  das  Terpinea  (S.  953): 

C10H„NHC1  =  NH.C1  -f  C..H,.! 
über  einen  anderen  Zerfall  durch  salpetrige  Sfiure  vgl.  S.  943. 
3-Amino-Ä"*^  -pmenthtn  oder  Pulegonamin*: 
CH-CH, 
H.Cf^NcH, 


ICH-NH, 
C-CCCH,), 

wird  durch  Reduktion  des  normalen  Polegonoxims  vom  Schmelzpunkt  118 — 119* 
(vgl.  S.  919)  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten;  es  schmilzt  bei  60°  und  siedet 
bei  205 — 210".  Die  Bildung  dieses  Produktes  ist  eigentlich  sonderbar,  da  nach  den 
bis  jetzt  geltenden  Erfahrungen  Ober  Rednction  a  ^-ungesättigter  Ketoxime  eine  ge- 
efittigte  Base,   das  Menthjlamin,  entstehen  sollte  (vgl.  S.  790). 

Anch   ein  Diaminomenthen    ist  bekannt,   das  Dibydrocarvyldiamin', 
2.6  IHamino-A^-p-mettthen : 

CH-CH, 
NH,-HC^NCH-NH, 


welches  durch  Rednction  des  Oxaminocarvoxims  (vgl.  S.  942)  bereitet  wird.  Es  siedet 
bei  258  —  260*  anter  gewöhnlichem  Druck  oder  bei  122—123"  anter  10mm  Druck 
and  tritt  in  stereomeren  Modifics.1  ionen  auf,  welche  durch  die  verschiedene  Lüalich 
keit  der  Nitrate  getrennt  werden  können. 

Der  Metainenth  an  reihe   gehört  das  VestrylainiD*,    Am>-Amino- 
m-menthm: 

1  Wallach,  Ann.  27S,  119  (1893).     Chem.  Centralbl.  18981,  573. 

1  Wallach,  Ann.  289,  347  (1899). 

1  Habmcs  u.  Maybhoveb,   Ber.  82,  1345  (1899). 

*  Baeteh,  Ber.  27,  8486  (1694);  31,  1400  (1898). 
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an;    bezüglich  Beiner  Entstehung  and  Constitution  sei  auf  3.  972   ver- 
wiesen. 

D.     Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  C10Hlg,  Mentfiene. 

Die  Vertreter  der  Gruppe  der  p-Menthene  sind  genauer  untersucht 
als  die  Menthane  C]0H„  (vgl.  S.  916). 

Von  den  sechs  möglichen  Structurisomeren : 


sind  mit  Sicherheit  bekannt  nur  das  Ax-  und  As-Metühen.  Sie  werden 
aus  den  secundären  Alkoholen  Menthol  oder  Carvomenthol  durch  Erhitzen 
mit  Kaliumbisulfat,  durch  Destillation  ihrer  Halogenide  mit  Chinohn 
oder  Anilin  oder  endlich  nach  der  Xanthogenester-Methode  (S.  793)  ge- 
wonnen : 

CH-CH,  C-CH, 


ich -oh 

ÜHCHfCH,),  C-CHCCH,), 

Al-p-Menthen,  C&rromenthen 1  siedet  bei  175 — 176°  und  liefen 
mit  Bromwasserstoff  tertiäres  Menth ylbromid,  l-Brommenthan,  aus  den 
es  durch  Chinolin  wieder  zurückerhalten  wird. 

A*-p-J&enthent  Menthen*  wurde  von  Walter  im  Jahre  18S9  ent- 
deckt; es  ist  wahrscheinlich  in  den  hei  160 — 170°  siedenden  Antheil« 


1  Baeykr,  Ber.  28,  82*  (1893).  —  Wailaoh,  Ann.  277,  182  (1893).  —  Ko* 
DBiow  u.  LüWChihw,  J.  pr.  [2]  60,  278  (1899). 

'  Walteb,  Ann.  32,  289  (1639).  —  Mobita,  Jodid.  Soc  86,  79  (1881).  - 
Ateinboh  u.  Yobhida,  Jonro.  Soc.  41,  68  (1882).  —  B*0hl,  Bor.  36,  142  (18931  - 
Sieeee  n.  Kkemrbs,  Am.  ehem.  Journ.  14,  291  (1692).    —   Bouebheik,  B«r.  26,  f>^ 
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der  Kohlenwasserstoffe  des  Pfefferminzöles  enthalten,  aber  noch  Dicht 
mit  Sicherheit  darin  nachgewiesen  worden;  ferner  findet  ea  eich  im 
ThymianoL  Präparativ  wird  es  am  besten  nach  Wagner  durch  Erhitzen 
von  Menthylchlorid  mit  Anilin  oder  nach  der  Xanthogenester-Hethode 
aus  Menthol  dargestellt 

Das  Henthen  ist  ein  schwach  riechendes  Oel,  welches  bei  167 — 168° 
aiedet  und  das  spec.  Gew.  0-8134  bei  20°  besitzt  Es  ist  optisch  rechts- 
drehend: [«]d=  + 114-77  bis  +116-06°;  zur  CharakterisiruEg  des  Men- 
thens  eignet  sich  nach  Segkeb  und  Kbemers  die  Nitrosochloridverbindung, 
deren  active  Form  bei  127°  ([ß]D  =  +  242-5°  in  Benzol  [c  —  5])  schmilzt. 

Auf  das  Menthennitrosochlorid  wurde  schon  hingewiesen,  als  seine 
Umwandlang  in  das  J*-M enthenon  (3)  (vgl.  S.  918)  besprochen  wurde. 

Ueber  die  Oxydation  des  J'-Meuthena  ist  von  Wagner1  eine  ein- 
gehende Untersuchung  angestellt  worden,  deren  Methode  und  Ergebnisse 
als  grundlegend  für  die  Chemie  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
gelten  können.  Danach  bildet  sich  hei  der  Einwirkung  von  einprocentiger 
KalinmpennanganatloBung  auf  Menthen  zunächst  ein  Glykol  C10HJ8(OH1), 
dasMenthandiol(3.4)  (?gl.  S.  912),  dann  ein  Ketonalkohol  C10H,rO(OH), 
welche  weiter  in  die  gleichen  Produkte  übergehen,  die  auch  bei  der 
Oxydation  des  Menthons  erbalten  wurden,  nämlich  Oxymenthvleäure  und 
ß-Me  thyladipinsäure : 

CHCH,  CHCH, 

CH-OH 


H,oLJcH 
C-CH(C 


J.CHtOHjJi  C(OH)CH(CBU, 

A*-Mmthen  Menthandiol(3.*) 

CH-CH,  CHCH,  CH-CH, 

H,C^NcH,  H.Cj^NCH,  H,G^NCH, 

H,oLJcO  H,<X         COOH  H,cL         COOH 

QOH).CH(CH,),  CO-CHCCH,),  COOH 

Menthanont.3)ol{4)  Oxymenthylsäure  ß Methyladipinaäure 

Zu  erwähnen  ist,  dans  bei  Anwendung  der  Hofmakn 'sehen  Methode  der  er- 
schöpfenden Methylirung  auf  d-  und  1-Menthjlamin  nach  Wallach'  ebenfalls  Men- 
thene  erhalten  werden;  hierbei  entsteht  aber  aas  1-Menthylamin  ein  Kohlenwasserstoff 
C„H„,   welcher  kein  Nitro  sochlorid  lieferte,   bei  170—171*  siedet,    D":0-811  und 

(1892).  —  Amin  u.  Andkeep,  Ber.  26,  609  (1892).  —  Waukes,  Ber.  27,  1636 
(1894).  —  Ubbah  n.  Ksbkebb,  Am.  ehem.  Journ.  16,  395  (1894).  —  Richtmanh  u. 
Kuemehs,  Am.  ehem.  Journ.  16,  76!  (1896).  —  Suwmsrv,  Chem.  Centralbl.  1897  I, 
1058.  —  Linst,  Bull.  [3]  19,  1010  (1898).  —  Tbchüoaeff,  Ber.  32,  3334  (1899).  — 
Konowamiw,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  1101.  —  Zelinbky  u.  Zeliiow,  Ber.  34, 
3253  (1901). 

1  Was*«,  Ber.  27,  1639  (1894). 

*  Wallach,  Ann.  300,  278  (1898). 
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[«DJ—  +  89-S11  besitzt,    w&hrend   »ich  hob  d-Menthylamin  du   bekannte   J'-Menlhea 
bildet,    Vielleicht  liegt  in  dem  neuen  Kohlenwasserstoff  J*-Menthen  vor. 

Menthene  der  meta-Beihe,  von  denen  eine  grosse  Zahl  möglich 
ist,  sind  in  zwei  auf  synthetischem  Wege  gewonnenen  Vertretern  bisher 
bekannt  geworden.  Die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ist  bei  beides 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt 

Kkofyenaorl  '  hat  durch  Waaaerentaiehung  mit  PhoBphorsSureBnhjdrid  u> 
synthetischem  m-Mentkanol  (5)  (Tgl.  S.  918}  ein  m-JMenthen  vom  Siedepunkt 
169 — 170"  erhalten,  dem  eine  der  folgenden  beiden  Formeln  ankommt: 

CH-CH,  CH-CH,  CH-CH, 

^(V^NCH,  H,(>/VniCH,  BGj^NcH, 

OH.HcLJcHCH(CH,),       HcLjcHCH(CH,),         Ho!sJcH-CH(CHJ, 
CH,  CH  CH, 

v.  Bridu*  gelangte  zu  einem  Isomeren,  als  er  Bromiaobatterainreeater  bei 
Gegenwart  von  Zink  nuf  Hethylcyclohexanon  einwirken  Haas  (Tgl.  S.  798): 

CH..CH  .  CH..C0  +(C^CBx.COi.K+z,_CH-fHCH--,f<8(b^S.r.C01.B 

Ct^-CHj-CH,  w CHj-CHj-CHj 

CH«- CH-CH,  -  C-CLrvnrr  \  rir»  iT  CH,-CH — CHg — ü-C-iHCH^Ji 

I  |  ^MV*,aJi*AV*     y.  I  ii 

CH,.CH,-CH,  CH.-CH.-CH 

CH,  •  CH— CH=C  •  CHfCH,), 
I 
-CH.-CH, 


CH,- 


III.    Zweifach  ungesättigte  Abkömmlinge  der  Henthane. 

A.  Menthadisnom  C10EltO. 
Von  den  zahlreichen  isomeren  p-MenthadiSnonen,  welche  die  Theorie 
voraussieht,  ist  nur  ein  Repräsentant  genau  bekannt;  es  ist  dies  das 
CarrOD*,  Ai-wap-MenthadiSnon  (2),  ebenso  interessant  hinsichtlich 
seiner  Beziehungen  zu  den  wichtigsten  Gliedern  der  Terpenreihe,  seiner 
chemischen  Reaktionsfähigkeit  wie  seiner  weiten  Verbreitung  im  Pflanzen- 
reiche. Es  wurde  im  Jahre  1853  von  Völckel  ans  KümmeI5l,  wel- 
ches durch  Destillation  des  Samens  von  Carum  Carvi  mit  Wasserdampf 
bereitet  wird,  abgeschieden.  Vakbentbapp  fand  die  charakteristische 
Verbindung    des    Carvons    mit   Schwefelwasserstoff,    die    sich    zur  lso- 


1  Ann.  297,  173  (1897).  '  Ann.  314,  178  (1900). 

*  Völcikl,  Ann.  86,  246  (1858).  —  Vabkemt&app,  Handwörterb.  d.  Chemie  *. 
686  (Braunaehweig  1849).  —  Abndt,  Ber.  1,  204  (1868).  —  Ksici.fi  u.  Fleische. 
Ber.  6,  1081  (1873).  —  B.  ScniFr,  Ber.  19,  662  (1886).  —  Stohiuhn,  Bod*t»  n. 
HanzBXRG,  J.  pr.  [2]  34,  822  (1886).  —  Eyihan,  Rec.  trav.  Chim.  14,  168  (1895)  - 
BbObl,  Ber.  32,  1224  (1899), 
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lirnng  dieses  Ketons  trefflich  eignet,  von  Kkkul£  und  Fleisches  wurde 
der  Zusammenhang  mit  dem  Carvacrol  bewiesen.  Das  Verdienst  von 
H.  Goldschmidt  und  Zürbee1  ist  es,  die  Ketonnatur  des  Carvons  and 
seine  Beziehungen  zum  Limonen  (vgL  S.  949;  erkannt  zu  haben. 

Als  rechtsdrehende  Form  wird  das  Carvon  neben  dem  Kohlen- 
wasserstoff Carven  (d-Limonen)  ans  Kümmelöl  und  Dillöl  durch  Heraus- 
fractioniren  gewonnen;  die  linksdrehende  Modification  findet  sich  im 
Kranaominzöl*  und  KuromojiÖl*,  muss  aber  über  die  SchwefelwaBserstoff- 
verbindung  gereinigt  werden. 

Synthetisch  wurde  das  Carvon  anf  verschiedenen  Wegen  erhalten, 
die  später  näher  besprochen  werden  sollen. 

Eigenschaften.  Rechts-  and  Links-Carvon  haben  eine  Drehung1 
von  ca.  ±  62°;  das  spec.  Gewicht  betragt  0-9616  bei  19".  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  228°  unter  gewöhnlichen,  bei  97 — 98°  unter  9  mm  Druck. 
Der  Geruch  ist  äusserst  charakteristisch  kümmelartig,  so  dass  dieser 
aliein  schon  zum  Nachweis  benutzt  werden  kann. 

Als  ungesättigte  Verbindung  addirt  Carvon  leicht  Halogenwasser- 
stoff5; das  Carvonhydrobromid  CI0H14O.HBr  schmilzt  bei  32°.  Durch 
ßromirung  dieses  Hydrobromids  entstehen  successive  Tribrom-,  Tetrabrom- 
nnd  Pentabrom-Produkte0.  Durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  wird 
ans  dem  Carvonhydrobromid  ein  dem  Carvon  isomeres  Keton  C,0Hj40,  das 
Eucarvon7,  gewonnen,  welches  im  Anschluss  an  die  bicyclischen  Ketone 
behandelt  werden  wird  (S.  973).  Bei  der  Beduction  des  Hydrobromcarvons 
mit  Zinkstaub8  bildet  sich  J'-Menthenon(2)  Cl0H1(10  (Carvotanaceton) 
(vgl  S.  926).  Carvon  liefert  mit  Bisulfit  keine  Doppelverbindung,  sondern 
ein  Hydrosolfonsäurederivat*  (vgL  S.  880). 

Ausführlich  ist  das  Verhalten  von  Carvon  gegen  Hydroxylamio 
untersucht  worden.  Es  bildet  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin  ein  nor- 
males Oxim,  das  schön  krystallisirende,  mit  WasBerdampf  flüchtige  Carr- 
OXlm10  C10HU:NOH,  welches  für  die  Chemie  der  Carvonderivate  sehr 
wichtig  geworden  ist.  Die  optisch- activen  Formen  schmelzen  bei  72°,  die 
inactive  Modification  bei  93°. 

Darstellung  des  Carvoxims11:  100  g  reines  Carvon  werden  mit  einer  AnfläsQng 
von  60  g  Hydroxylaminehlorhydrat  in  400  ccm  Methylalkohol    vermischt  und  bei 

'  H.  Goldschnitt  u.  Zürbbb,  Ber.  IS,  1(32  (1885). 

'  Flücbioer,  Ber.  9,  468  (1876).  *  Kvaskice,  Ber.  24,  81  (1891). 

*  Beyeb,  Ber.  lfl,  1387  (1883).  —  Hi*wes,'Ber.  S4,  1928  (1901). 

*  Vabbbktbapf,  1.  c.  —  H.  Goldsoihdt  n.  Risses,  Ber.  20,  487,  2071  (1887).  — 
Babyeb,  Ber.  27,  811  (1894).  —  Wallach,  Ann.  305,  285  Anm.  (1699). 

'  Wallach,  Ann.  286,  119  (1895). 

*  Baeveb,  Ber.  27,  811  (1890;  29,  3  (1896). 

1  Haute«,  Ber.  34,  1924  (1901).  •  Labbk,  Ball.  [3]  23,  280  (1900). 

'*  Tilden  u.  Shekbtomb,  Jb.  1877,  429.  —  H.  Goldschwdt,  Ber.  17, 1578  (1884).  — 
Wallach,  Ann.  24S,  256  (1888);  370, 171  (1892).  —  Wallich,  Kruse  u.  Kbwhoff,  Ann. 
276, 116  (1898).  —  H.  Goldschmidt  a,  CoorEB,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  28, 111  (1888). 

"  Ha&hies,  unveröffentlichte  Hittheilnng. 
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940  Derivate  und  Constitution 

Zimmertemperatur  8— 4  Tage  sich  selbst  überlassen.  Darnach  wird  das  Reactta» 
gemiach  in  das  doppelte  Volum  kalten  Wassers  gegossen,  wobei  sieh  du  Oxud 
sofort  schon  krystall misch  abscheidet  Ausbeute  ca  98—99  %  der  Theorie.  Nach 
diesem  Verfahren  schlieact  man  die  Bildung  von  Hydroiylamin  Additionspvodurten 
vollständig  ans. 

Bei  Einwirkung  von  zwei  Molekülen  freiem  Hydroxylamin  wird  das 
OxamlnOCMTOXim'HO-NH-C^Hj^N-OH,  Schmelzpunkt  60°,  erhalten, 
welches  durch  Lnftsanerstoff  zu  einem  farblosen  Dioxim  HO-N:C„HI(: 
N-OH  vom  Schmelzpunkt  194°  oxydirt  wird. 

Auch  Semicarbazone  und  Phenylhydrazone*  Bind  gut  charai- 
torisirt.  Das  Semicarbazon  des  inaotiven  Carvons  schmilzt  etwas  niedriger 
als  die  activen  Verbindungen. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Losung  von  Canon 
in  alkoholischem  Ammoniak  krystaHisirt  das  Schwefelwasserstoft- 
carvon*  (C10H11O]t.H)S  in  langen  Nadeln  aus,  die  aus  Eisessig  umkrj- 
stallisirt  werden  können.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wird  diese  Verbindung  unter  Rückbildung  von  Carvon  zerlegt. 

Der  Beweis  für  die  Constitution  des  Canons  lässt  eich  nach  dem 

jetzt  vorliegenden  experimentellen  Material  sehr  einfach  gestalten.     Durch 

den  leichten  Ueborgang  des  Carvons  in  Carvacrol  (vgl.  S.  377)  ist  die 

Kohlenstoffskelett  und  die  Stellang  der  Carbonylgruppe  festgelegt*: 

C 

1 


Es  bleibt  nur  übrig,  die  Lage  der  beiden  doppelton  Bindungen  zn 
ermitteln.  Das  Carvon  verhält  sich  nun  bei  der  Reductiou  genau  wie 
ein  «/^-ungesättigtes  Keton,  indem  es  mit  milden  Reductionsmitteln,  wie 
Zinkstaub  und  alkoholische  Natronlauge,  unter  Aufnahme  von  2  Wasser- 
stoffatomen  in  Dihydrocarvon*,  mit  stärkeren,  wie  Natrium  und  Alkohol, 


■  Wallach  n.  Sobramb,  Am.  279,  888  (1894).  —  EUsaias  u.  HUnutom. 
Ber.  33,  13*5  (1899). 

*  U.  Goldscbnidt,  Ber.  17,  1578  (1884).  —  Buna,  Ber.  37,  811,  1988  (1894); 
38,  640  (1895). 

'  Varbmtbap,  1.  c  —  Beyer,  Arch.  f.  Pharm.  931,  28&(1B83).  —  Schdmu.* Co-, 
Bericht  vom  April  1898,  S. 29.  —  Claus  u.  Faheion,  J.  pr.  [2]  SO,  365  (1889).  —  Haeidb 
u.  Stibm,  Ber.  34,  1924  (1901). 

4  Vgl.  auch  Klaoes  u.  Keaith,  Ber.  33,  2560  (1899). 

*  Wallach  u.  Schraube,  Ann.  370,  877  (1894).  —  Wallach,  Uns  a.  L 
Ann.  305,  223  (1899).  —  Habjubs  n.  Kaiser,  Ber.  32,  1328  (1899). 
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unter  Aufnahme;  von  vier  Wasserstoffatomen  in  Dihydrocarveol1  über- 
geführt wird.  Da  die  Constitution  dieser  beiden  Verbindungen,  wie 
S.  923  u.  928  eingehend  dargelegt  wurde,  völlig  klargestellt  ist: 


CH-CH, 
H,Cj^Nco 

H,cLJcH, 

CH 
,C         CH, 


CH-CH, 
HÖH 


H,< 


H,< 


.C^CH, 


so  liegt  eine  Doppelbindung  auch  im  Carvon  in  J8**1,  während  die  andere 
in  a  ß- Stellung  zur  Carbonylgruppe  stehen  muas.  Es  bleiben  daher  nur 
noch  folgende  drei  Möglichkeiten  übrig: 

C-CH,  U.  (3=011,  UL  CH-CH, 

"  H,G-/NcO  H,Cr 


H,C        CH,  H.C        C 


CH, 


H.C         CH 


Für  Formel  I,  welche  von  Waombb,  Tiemahn  und  Semmleb  aufgestellt 
ist,  entscheidet  die  Ueberführbarkeit  des  Carvons  durch  Reduction  seines 
Hydrobromids  in  Carvotanaceton1,  dessen  Constitntion  als  J'-Men- 
thenon(2)  S.  926  bewiesen  wurde: 

C-CH,  C-CH, 


CH,     CH, 
&-Mmätmvm(Z) 

Die  Umwandlung  des  Terpineol-Nitrosochlorids  in  Carvoxim  {vgl. 
S.  931),  welche  früher  als  Beweis  für  die  Constitution  des  Carvons  häufig 
angeführt  wurde,  läest  noch  die  Frage  offen,  ob  die  eine  doppelte  Bin- 
dung in  J'  (Formell)  oder  Jll7)  (Formel  IC)  gelagert  ist: 


1  Ledomabt,  Ber.  20,  114  (1881).  —  Baker,  Ber.  26,  821  (1893).  —  Waliach, 
Kbtibk  u.  Kebzhoft,  Ann.  27S,  110  (1893).  —  Tiehann  n.  Sbhmi.eb,  Ber.  28, 
2141  (1895). 

i,  Ber.  84,  1024  (1901). 
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Umwandlungen 

C-CH, 

CCICH, 

I.      C-CH, 

ii.    c=cn, 

HG^NCH, 

HON: 

CV^NcH, 

HO-NrC^^NcH 

H0-N:G^NCH, 

j  r  ■ 

1           L      - 

]           r      oder             |1 

H,d        JcH, 

H, 

d      Jch, 

H,d     Jch, 

H.C^JCH, 

Ch 

^5h 

«h 

COH 

COH 

c 

C 

ch,    ch, 

CH,    CH, 

CH,     CH, 

öS,    CH, 

Die  Formel  I  findet  ferner  ihre  Bestätigung  bei  der  Oxydation. 
Best  und  Wallach  fanden l,  dass  aas  Carron  mit  Permanganat  Oiyter- 
penylsäare  entsteht,  welche  znr  Terpenylsäure  reducirbar  ist: 

C-CH,  HC-CH, 

HO, 


CH,      CH, 

Terpenylsäure 


IH 

i i 

HO-CH,      CH, 
Oiyterpenvleaure 


H.CCH, 


H.C         CH, 


Als  ein  Zwischenglied  dieser  Oxydation  kann  man  das  Diketon 
C,0H140j  [dK9l-p-Menthandion  (2.6)]  betrachten,  welches  sich  bei  der  Aut- 
oxy  dation  *  des  Carvons  in  Gegenwart  ron  Baryt  bildet 

Die  Constitution  dieses  Diketons  geht  daraus  hervor,  dass  das  Oxydation*- 
prodnkt  HO-N:C„,Hu:N-OH  des  Oxaminocarvoxims  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
Bäura  ein  Diketon  C,,HuO,  ergiebt,  welches  mit  dem  dnrch  Autoxydation  gewonnenen 
Diketon  identisch  ist; 


CH-CH, 

NOH 


CH-CH, 

NOH 


CH-CH, 


CH,  ______  _  „ 

Ch-c-ch,  CH.c<gg  ch-c<ch: 

Oxaminocarvoxim  Dioxim  jPn'-p-Me»lkendioM,2-^l 

Der  bei  den  TerpenkSrpern  häufig  beobachtete  Vorgang  der  Sanenttoftabsorptiou, 
den  man  „  Autosydation"  nennt,  findet  nähere  Besprechung  beim  Debergang  de 
Pinens  in  Pinolbydrot  (vgl.  S.  985— 988). 

Umwandlungen  des  Carvons  und  Beziehungen  au  anderen  Glie- 
dern der  Terpenreihe.  Auf  die  leicbte  Iaomeriairbarkeit  des  Carvons  n  Cmrva- 
crol   wurde   echon  mehrfach  hingewiesen,    sie  wird  zweckmässig  nach  Rarcnua' 


1  Best,  Ber.  27,  1218  (1894).  —  Wallach,  Ber.  27,  1495  (1894). 
1  Harbies,  Ber.  34,  2105  (1901). 
'  Bbtchlbä,  Ball.  [8]  7,  Sl  (1892). 
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durch  Erhitzen  des  Hydro chlorc&rvons  mit  wenig  Zinkchlorid  und  Eisessig  aus- 
geführt. Ein  ähnlicher  Vorgang  spielt  eich  ab,  wenn  Carvoxim  mit  alkoholischer 
Schwefels  Bure  oder  concentrirter  Kalilauge  auf  230 — 240"  erhitzt  wird;  hierbei  ent- 
stellt nach  Wallach  '  Carvacrylatnin: 

C-CH,  C-CH, 

!:NOH  HQ^^V'.NH, 

!H 
l-CHtCH,!, 

Merkwürdig  ist  die  von  Wallach  ebenfalls  beobachtete  Umwandlung  des 
Carvoxims  in  p  Amidothymol  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  hier  kann  man  in- 
dessen annehmen,  dass  Carvoxim  zuerst  in  Cymylhydroxylamin  übergeht  und  dieses 
dann  im  Sinne  der  in  der  aromatischen  Reihe  genau  atudirten  Vorgänge  (Tgl. 
S.  244—245,  892)  sich  in  Paramidotbvmol  umlagert: 

C-CH,  C-CH»  C-CH, 

C:NOH  HC^^iC'NH-OH  HC^^nC-NH, 


5-CH(CH,), 


5-CH(CHJ, 


Carvon  gehört  zu  den  synthetisch  zugänglichen  Körpern,  da  der 
olinnische  Terpenalkohol  Geraniol  in  Terpineol  und  letzteres  Über  die 
Nitrosochlorid Verbindung,  wie  bereits  S.  981  gezeigt  wurde,  in  Carron 
umgewandelt  werden  kann. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möge  darauf  hingewiesen  werden,  dsss  das  Terpineol 
sich  noch  auf  einem  anderen,  von  Wallach*  eraonnenen  Wege  in  Carvon  über 
führen  lfisst. 

Terpineol  liefert  snceessive  mit  Brom  und  Bromwasserstoff  behandelt  1J1.8-1H- 
brommenthan  (vgl.  S.  930),  aus  welchem  man  beim  Erwarmen  mit  NatriommethyUt 
den  Methyllther  des  dem  Carron  entsprechenden  eecnndaren  Alkohols  gewinnt 
(vgl.  8.  945);  dieser  wird  mit  Chromsäure  zu  Carron  oiydirt; 


CH.-C 


HjC^NcH  H,i 


tl.CiJCH, 
CH 


CH,-CBr  CH.C 

H.Cr^NcHBr  MCS^CR-OCH, 

H,clJcH,  H,cL        JcH, 
CH  CH 


C-OH  CBr  C 

ch,    CH,  CH,    CH,  dfi,    CH, 

Terpineol      1.2.8-THbrommenihan    Carveolmethvutther 

Es  gelingt  auch,  Carvon  in  Terpineol  zurUckn 


der  Rednction  das  S.  »35  besproche 
Sänre'ziimTbeil  in  ein  MenthadiCu 


CH.-0 

hcv^Nco 

H,c)x    JcH," 

C 
CH,     CH, 

ndeln.    Carvoxim  liefert  bei 


Dihydrocarvylamin ,   welches  mit  salpetriger 
C,,!!,,  -  dasDipentenKcrfallt.    Letzteres  ist 


1  Willach,  u.  Schbadbb,  Ann.  279,  369  (1894). 

'  Wallach,  Ann.  381,  140  (1894).  '  Wallach,  Ann.  276,  129  (1893). 
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Umwandlungen  de»  Carvons. 


eines  der  wichtigsten,  natürlich  vorkommenden  Terpene  und  ist  als  der  dem  Cervoi 
ingehörige  inactive  Kohlenwasserstoff  111  betrachten,  dessen  Optisch  ftctive  Modifi- 
kation dos  Limonen  ist  Bei  folgeweiser  Behandlung  dieses  Dipentens  bei*. 
Limonens  mit  Brom  Wasserstoff  and  Silberoiyd'  entsteht  Terpineol: 

OCH,  CH-CH,  CCB, 


J.clJcE, 


c 

ÖH,     CH, 

Carvoiim 

H,Q 

C 

CH,      CH, 

Dibydroearvylnmm 
CCB, 
"""^NCB                         H,< 

H,a 

JcH,                        H,( 

H,CLJCH, 

c 

(SSL,     CH, 


CBr  C-OB 

Dijjcntenmonobromhydrat  Terpineol 

Von  Interesse  sind  ferner  die  Hydrohalogen  ad  ditions  verbind  uugeo  des  Ctrr- 
oxims.  Carvoxhn  bildet  halogeowasserstoflsaure  Sähe,  die  sieb  in  Additionsproduite 
umlagern*: 

CCH.  OCH, 

*     3:N-OH 


H.« 


0  OBr 

CH,     CH,  CH,     CH, 

diesclbon  Körper  sind  noch  auf  anderen  Wegen  erhalten  worden.  Durch  alkoho- 
lisches Kali  wird  ans  dem  Hydro  bromcarvoxim  Brom  Wasserstoff  abgespalten  ond  ein 
dem  Carvoiitn  isomeres  Oxim,  das  sogenannte  Isocarvoiim*  C1DEu:N-OH  be- 
reitet, aas  dem  sich  aber  mit  Schwefelsäure  nicht  das  zugehörige  Keton,  sondern  nur 
Carvacrol  gewinnen  liest,  jedenfalls,  weil  bei  der  Abspaltung  der  Brom  waaserstoflünre 
Wanderang  der  einen  doppelten  Bindung  aus  der  Seiteukette  in  den  Kern  erfolgt 
Hydrochlorcarvoxim  ist  wichtig,  weil  es  den  Zusammenhang  des  Carvons  mit 
dem  bicyclischen  Terpen  des  Terpentinöls,  dem  Pinen,  darlegt  Das  Putennitroso- 
chlorid*  geht  nämlich  beim  Stehen  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  HydrocUorcarvoxun 
Aber  (vgl.  S.  989): 


1  Sehhleb,  Ber.  28,  218S  (1895) 

■  H.  Goltocbmidt  u.  Zübbbb,  Ber.  18,  1780  (188B).  —  H.  Gou»cnmw  n.  Kun, 
Ber.  20,  488  (1881).  —  Wallach,  Ann.  270, 178  (1892).  —  Babyeb,  Ber.  29,  3  (1894V 

*  B.  Goldbchmtdt  u.  KissBB,  Ber.  20,  2071  (1887).  —  Bsbtbx,  loc  dt 

*  Bastes,  loc.  CiL 
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JAmonmol  (Carvtol).     Carvylamina. 


HO-H:C- 


CCH, 

L-CC1 


Hydrochlorcarroxim 
B.    Menthadienolr-  C,0H18O. 
Llmone&ol1,  Carveol,  ^«■«»'-p-MenthadiBnol  (2)  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Stickstoffdioxyd  auf  Limonen  (vgl.  3.  948 ff.): 
C-CH,  C-CH, 

■CH,  HC^^CHOH 


i  . 

es  ist  ein  Oel  von  angenehmen  Geruch,  welches  bei  135°  unter  15  mm 
Druck  siedet,  das  spec  Gew.  0-9669  bei  18°  besitzt  und  rechtsdrehend 
ist;  nD  —  1-497.     Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Carvon  über. 

Der  Methyläther  des  Carveols  ist  schon  weit  länger  bekannt; 
über  seine  Darstellung   ist  S.  943  berichtet  worden  (vgl.  femer  3.  952). 

0.    Äminommthadüne   C10H1G-NHI. 
Durch  Beduction  des  d-  und  1-Carvoxims  mit  Natriumamalgam  und 
Essigsäure  entstehen  je  zwei  optische   active   cis-trans-isomere  Csrryl- 
amine',  Aüm'-2-Amtno~p-mentha<liene,  welche  sich  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Nitrate  trennen  lassen: 

CH, 
H.N" 


-c<8S 


C<CH,' 


Durch  Combination  beider  Paare  der  optischen  Antipoden  wurden  die 
racemischen  cis-trans-Modificationen  bereitet.    Sainmtliche  sechs  Formen, 


1  G-imvbkbhk,  Coiupt  rend.  182,  414  (1901). 

'  H.  Oolmcbudt  n.  Kibbhb,  Ber.  20,  486  (1667).  —  H.  Goldschhipt  n.  Wbim, 
Ber.   26,  2064  (1693).  —  H.  Goldbchmiot  u.  Fisches,  Ber.  80,  206»  (1697). 

V.  Iltm  o.  Jaoomm,  oig.  Chan.   n.  60    (Juli  02.) 


^oo 


welche  die  Theorie  voraussieht,  sind  als  Benzoylverbindungen  isolirt  und 
charakterisirt  worden. 

Die  Schmelz  punkte  derBenzoylkörper  der  aus  dem  leichtlöslichen  Nitmt  er- 
haltenen «-Form  liegen  für  die  d-  und  1-Modification  bei  169",  für  die  racemieehe  bei 
141*,  diejenigen  der  ans  dem  schwerlöslichen  Nitrat  gewonnenen  ß-Torm  für  die  d- 
und  1-Modißcaton  bei  103°,  für  die  racemiw.he  bei  140*. 


D.    Zweifach  ungesättigte  Kohlmtoasserstoffe  C10H1B,  Mentkadiene. 

Hit  dieser  Gruppe  gelangen  wir  zu  den  wahren  Terpenen  und  damit 
zu  der  zwar  interessantesten,  aber  auch  noch  am  wenig  aufgeklärtesten 
Abtheilung  dieses  Kapitels.  Vergegenwärtigt  man  sich  einerseits  die 
grosse  Zahl  der  Isomerien,  welche  die  Theorie  allein  beim  Para- 
Mentha  dien  Toraussieht  nnd  andererseits  die  Schwierigkeiten,  mit  denen 
die  chemische  Behandlung  in  Folge  der  Zersetzlichkeit  dieser  Ver- 
bindungen zu  kämpfen  hat,  so  wird  man  verstehen,  dass  nur  für 
wenige  Vertreter  dieser  Gruppe,  trotzdem  sie  schon  seit  vielen  Jahr- 
zehnten bearbeitet  wurde,  bisher  einwandsfreie  Constitutionsformeln  er- 
mittelt werden  konnten. 

Als  hierher  gehörende  Kohlenwasserstoffe  der  Fara-Beihe  wurden 
bis  jetzt  in  vegetabilischen  Oelen  aufgefunden:  d-  und  1-Limonen  und 
ihr  racemisches  Produkt  Dipenten,  ferner  Terpinen  nnd  Phellan- 
dren;  synthetisch  sind  bereitet  worden  Dihydro-p-cymol  ans  Methjl- 
isopropylsuccinylobernBteinsäureester  (vgL  S.  744)  and  Terpi- 
nolen.  Als  vollständig  aufgeklärt  können  Limonen,  Dipenteu  und  Ter- 
pinolen  gelten.  Dagegen  ist  die  Constitution  des  Terpinens  noch  ziemlich 
unsicher;  bezüglich  des  Phellandrens  kann  man  sogar  noch  im  Zweifel 
sein,  ob  es  überhaupt  dieser  Gruppe  nnd  nicht  besser  den  bicycliseben 
Verbindungen  zuzuzählen  ist. 

Repräsentanten  der  Mcta-Menthadienreihe  sind  das  natürliche 
active  Sylvestren  und  das  künstliche  inactive  Carvestren,  welche  tu 
einander  in  demselben  Verhältnias  zu  stehen  scheinen  wie  Limonen  und 
Dipenten. 

Die  Formeln  der  14  isomeren  p-Mentkadiem  sind  folgende: 


/■•  jw  ^•■*m 

roihydrocymon  (Phellandren)  (?)     [Terpinoh 
L   synthetf?)  J 
(Terpinen) 
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Synthetisches  Terpen. 


I  I 


Q  Q  Q  Q 

(unbck.l  (unbek.)  (unbek.) 

(2  Enamiüomere)    (Phellandren)  (?) 

6 


Auf  Grand  dieser  Entwickelung  ist  dem  System  nach  als  erster 
Kohlenwasserstoff'  zn  behandeln 

das  Al*-p-Menthadien,]  Dlhydro-p-eymol,  dessen  .Synthese 
S.  744  und  dessen  Eigenschaften  S.  800  and  in  Tabelle  67  auf  S.  801 
geschildert  worden  (vgl.  ferner  S.  877 — 878);  vielleicht  besteht  das  syn- 
thetische Terpen  aber  aas  einem  Gemisch  von  J1*-,  41*-  und  J1-*- 
Menthadien. 

AlM9,-p-Menthadien  ist  das  Terplnolen,  dessen  Constitution* 
aus  seinen  Bildungsweisen  hervorgeht.  Erstens  entsteht  es  durch  kurzes 
Kochen  von  Terpineol*,  A^-Menihenol  (8) ,  mit  Oxals&orelosung: 

C,0H„0  =  CI§H„  +  H.0  , 
zweitens   durch  Zerfall  des  Acetats   des   JMe>- Menthenol  (1)   (vgl  S.  932) 
bei  der  Destillation  mit  Chinolin; 

ClüH„-OCO-CH,=C1(H„  +  CH.-COOH. 
Die  Wasserabspaltung  ans  Terpineol  läset  für  die  Constitution  des 
TerpinolenB   noch  zwei  Möglichkeiten  offen,    da  sie  in  zweierlei  Weise 
stattfinden  kann: 

CH.-C  I       CH.-C  II       CH.-C 

H.C.-^SCH  H.C^NCH  H,C^SCH 

H^d^JcH,  I^O^JcH,  H.JLJcH, 

CH  CH  C 

1  J.  I 

COH  C  U 

I);  291 

>ogIe 


1  Babtbb,  Ber.  26,  232  (1393);  27,  453  (1894). 
'  Bäht™,  Ber.  27,  442  (1694). 

*  Wallach,   Ann.  227,   26S  (1885);  230,  263  (1835);  289,  28  (1887);  291, 
S61  (1896).  —  Wallach  u.  Ebbkbofp,  Aon.  276,  106  (1893). 


948  Terpinolm. 

Diese  Frage  wird  aber  eindeutig  zu  Gunsten   der  Formel  II  durch  die 
Bildung  des  TerpinolenB  aus  AMe>-Mmthenol  (1)-Acetat  entschieden: 
CH..COCO-CH,  OH.-C 


CH,     OH,  CHj     CHb 

Das  Terpinolen  siedet^bei.188 — 185*  unter  gewöhnlichem,  bei  75'  nnterHcr 
Druck  und  ist  ein  optisch  inaetiver  KohlenwaHHeratoff,  dessen  genaue  phjsiksJiecs-' 
Conltauten   wegen   Beiner  grossen  Veränderlichkeit  nicht  bestimmt  werden  konsK 

Durch  Säuren  wird  das  Terpinolen  m  Terpinen,  vgl.  S.  953,  isomerinrL  Dorf 
Salzsäure  nnd  Bromwasserstofi  wird  1.8- Di  chlor-  becw.  Dibrommenthan  (Dipom 
dichlorhydrat)  gebildet  Du  Terpinolendibromid  C10HleBr,  schmiUt  bei  aS-TC 
Terpinolentetrabromid  <'„,H„Br,  (charakteristisch)  kryatalliairt  in  schone» T* 
fehl  vom  Schmelzpunkt  116°. 

In  naher  Beziehung  zu  dem^Terpinolen  steht  das  d-  und  1-Iimonti. 
sowie  deren  Racemkörper,  das  Dipenten,  welche  wegen  ihres  ans* 
ordentlich  häufigen  Auftretens  in  pflanzlichen  Oelen  von  jeher  das  :<• 
sondere  Interesse  der  Chemiker  erregt  haben. 

Ihre  Constitution  ist  zwar  noch  nicht  exact  bewiesen;  doch  er- 
scheint die  von  Waoneb  •  vorgeschlagene,  jetzt  allgemein  angenommen 
Formel  eines  Jh**>-p-Menttiadien  wohlbegründet: 
CCH, 

UH 
C 
ÖH,     CH, 
Diese  Formel  lasst  sich  aus  dem  schon  ausführlich  erörterten  Zusammtf' 
hang  mit  Terpin  (vgl.  S.  906 ff.)  ableiten.     Limonen  und  Dipenten  Jiet' 
bei  Behandlung  mit  Bromwasserstoffsäure  dasselbe  Dibrommenth&a « 
Terpin: 

CH.C-OH  CH,-CBi 

H»C|  ]CH|  H,< 


B^C^JCH,  H,< 

CH-C(OHXCIU>,  CHCB^CHJ, 

Da  nun  die  Iimonene  optisch  active  Verbindungen  sind,  deren  rwems* 
Modification  das  Dipenten  darstellt,  so  sollte  ihre  Formel  ein  wj»1* 

1  Bor,  27,  1658,  2370  (1894). 
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Idmonene  und  Dipenten.  949 

trisches  Kohlenetoffatom  enthalten;  von  den  Tier  Menthadien-Formetn 
[Jim.»  Jim.*»  ji.«n  ji.8c«]i  Welche  der  Bildung  von  1.8-Dibrommenthan 
Rechnung  tragen,  erfüllt  aber  nur  eine  —  eben  diejenige  des  J1-8«9'- 
Menthadiens  —  diese  Bedingung. 

Hit  dieser  Formel  steht  auch  der  von  H.  Goldschmidx  u.  Zübber 
erkannte  Uebergang  des  Limonens  in  Carvoxim  '  (vgl.  3.  939)  über  das 
Nitrosochlorid  anter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  in  bestem  Einklang: 
CH..CC1 

=NOH  HC^NC^NOH 


CHj     CH,  CHf     CH( 

Limonennitroaochlorid  Carvoxim 

Geschichtliches.  Limonen  und  Dipenten  sind  schon  seit  langer  Zeit  bekannt; 
Ditillb  hatte  bereits  das  Dipentenhydrochlorid  in  Händen.  Allein  man  hielt  die  aus 
verschiedenen  Quellen  hergestellten  Präparate  von  Kohlenwasserstoffen  CiaHls,  deren 
Identität  heute  erwiesen  iat,  für  verschieden  nnd  belegte  sie  dementsprechend  je  nach 
ihrer  Herkunft  mit  Namen,  wie  Hesperiden,  Citren,  Carven,  Diisopren,  Terpilen,  Kaut- 
acBin,  Cynen,  Cajeputen,  Isoterebenten.  Erst  Wallach  zeigte,  das»  alle  unter  diesen 
Namen  beschriebenen  Substanzen  identisch  sind,  nnd  dsss  d-  und  1-Limonen  zum 
Dipenten  in  demselben  Verhältnis«  wie  die  optisch-activen  Weinsäuren  zur  Trauben- 
saure  stehen.  Hit  der  Entdeckung  des  Dipententetrabromida1  im  Jahre  1884  be- 
ginnen die  bahnbrechenden  Arbeiten  dieses  Forschers  auf  dem  Gebiete  der  Terpene. 

Darstellung,  Synthesen, Bildungsweisen.  Das d-Limonen  findet 
Bicb  sehr  reichlich  im  OrangenschalenCl  und  neben  Canon  im  Kümmelöl, 
1-Limonen  im  FichtennadelöL  Dipenten  im  russischen  und  schwedischen 
Terpentinöl  und  in  den  Destillationsprodukten  des  Kautschuks3  neben 
Isopren  C6Ha.  Aber  noch  in  sehr  zahlreichen  anderen  Oelen,  deren  Auf- 
zählung hier  zu  weit  fuhren  wurde1,  sind  diese  Kohlenwasserstoffe  auf- 
gefunden worden. 

Limonen  kann  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  aus  den  ätherischen 
Oelen  gewonnen  werden.  Zur  Darstellung  von  reinem  Limonen  bereitet  man  aus 
dem  so  gewonnenen  Produkt  das  Limonentetrabromid  nnd  reducirt  dieses  mit  Zink- 
etaub  nnd  Alkohol*.  Zur  Darstellung  von  reinem  Dipenten  bereitet  man  aas  den 
Bohfractionen  durch  Einleiten  von  Salzsäure  Dipentendichlorhydrat  (1.8-Dibrom- 
menthan) und  zerlegt  dasselbe  durch  Kochen  mit  1  TL  wasserfreien  Natriumacetat 
und  2  Th.  Eisessig'. 


*  Tilden  n.  SflntsTOira,  Jb.  1877,  428.  —  H.  Goldsohmidt  u.  ZObreb,  Ber.  18, 
B220  (1885).  —  Wallach,  Ann.  246,  227  (1888). 

1  Wallach  u.  Braus,  Ann.  226,  SOS  (1884).  —  Renahd,  Ann.  eh.  [6]  1,  2*5  (1884). 
■  Williams,  Proc.  of  the  Royal  Soc  10,  516  (1860).  —  Boüchardat,  Bull.  [2] 
24,  108  (1875). 

1  GiLDEMKisTEE  o.  HoEvuAHN,  Die  ätherischen  Oele,  S.  171,  174  (Berlin  1899). 

*  GoDLEwaty  n.  Robhaxo witsch,  Chem.  Centralbl.  1800  I,  1241. 
'  Wallach,  Ann.  280,  S  (1887). 
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Biidungsproeesse  von  Dipenten. 


Synthetisch  wird  das  Dipenten  neben  einer  Reihe  anderer  Substanzen 
durch  Erhitzen  des  Kohlenwasserstoffe  Isopren  GfHs  (vgl.  Bd.  I,  S.466) 
auf  300°  erhalten  (M.  G.  Bodchabdat  18V5)1.  Da  Isopren  seinerseits 
durch  Ipatibw*  und  Euler s  synthetisch  dargestellt  wurde,  kann  man 
diesen  U ebergang  jetzt  als  Totalsynthese  bezeichnen.  Die  Selbstconden- 
sation  des  Isoprens  lässt  eich  folgender 

CH,  -CH,     CH, 

S>c-ch  Nc- 

CH,  CH^-CH 

2  Hol.  Isopren 


-CH, 


erklären : 


ch. 


N3H,- CH, 
Dipenten 

Die  Ueberftthrung  des  Linalools  in  Dipenten  durch  Bertram  und 
Walhaum4  wurde  bereits  8.  758  u.  759  ausführlich  besprochen: 
CH,  ,CH,~  CH,  OH  CH,  .CH,— CH 

NC=CH  S^-CH,      — *-  S>C-CH  Nc-CH,. 

CH,  CH*=CH  CH,  ^-CH.-CH, 

Linalool  Dipenten 

Dipenten  kann  aus  Terpinhydrat  und  aus  Terpineol  z.  B.  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat*-0,  aus  dem  bicyclischen  Terpen  Pinen  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  aus  Cineol  durch  HsJogeo- 
wasserstoffsäuren B-7  gewonnen  werden.  Der  Zusammenhang  dieser  Ver- 
bindungen geht  aus  folgender  Uebersicht  hervor: 

CH.-COH  CH.-C 1  CH.C 

H.C^NCH,  H.O^NCH,  I  H,CV^"SCH 

H.fl^.iCH^,^  H.Ö^JcH,  I  ^V/^ll, 

ÜH-<T0H  OH CV^S*  CH-C^OH 

^-CH,  ^'H»  ^-CH, 

Terpin  Cineol  Terpineol 


hg--"" 


Pinen 


C-CH, 

hIJch,  _ 


Dipenten 
-  Trautt,  Joorn.  Soc  45,  410  (I8W).  - 


■ "  Bowchamat,  Bull.  [2]  24,  112  (1875).  - 
Wallach,  Ann.  227,  295  (1685), 

>  Ifatibw,  J.   pr.  [2]  55,  4  (1897).  *  Eulbb,  J.  pr.  [2]  57,  182  (1898). 

*  Bebtbam  u.  Walbacm,  J.  pr.  [2]  45,  601  (1892). 

8  Wallach,  Ann.  225,  309  (1881);   227,  289  (1885);  230,  257  (1885);  238,  18 
(1387);  246,  225  (1888);  270, 171  (1892).  —Wallach  u.  Kebihoff,  Ann,  375, 104(189» 

■  Gimbbebo,  Chem.  Centralbl.  1897  ET,  417. 

'  Hell  u.  Ritter,  Her.  17,  1979  (1884). 
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Hydrahalogenide  des  Dipentew 


1-Limonen  entsteht  nach  der  Xanthogenestermethode '  ans  optisch- 
activem  Dihydrocarveol  (vgL  3.  928),  welches  durch  Reduction  von 
d-Carvon  erhalten  wird. 

Eigenschaften1'",  d-  und  1-Limonen  sind  angenehm  citronenurtjg  riechende 
Oele.  Die  Angaben  Aber  ihre  physikalischen  Constanten  sind  noch  schwankend, 
ihr  Siedepunkt  liegt  etwas  niedriger  ata  der  di.n  Dipentens.  Dipenten  siedet  bei 
178*;  apec  Gew.  0-345  bei  20*,  nc  =  1-17308.  Durch  Vermengen  gleicher  Theile 
d-  und  1-Limonen  wird  Dipenten  bereitet;  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefel- 
saure isomerisirt  sich  Dipenten  zu  Terpiuen  (vgl.  8.  953).  Auf  die  Umwandlung 
des  Limonena  in  Cvmol  wurde  schon  S.  681  hingewiesen,  aie  lasat  eich  auch  durch 
concentrirte  Schwefelaäure  bewirken. 

d-  und  1-Limonenmonoehlorliydrat1: 

C-CH, 


■H-ccKgg; 


entstehen  als  Oele  durch  Einleiten  von  Salzsäure  bei  Ausschluss  von 
Feuchtigkeit  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Limonen  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  gleiche  Verbindung  bildet  sich  aus  Dipenten  in  inactiver 
Form,  d-  und  1  •  Limonenmonochlorhydrat  geht  in  EiseBsiglösnng  mit 
Salzsäure  in  inactives  Dlpentendichlorhydrat '-*-*,  dasselbe  Produkt, 
welches  auch  aus  Terpin  entsteht,  Über: 

-CRf — CTI,  -CH, 

CH.-ÖC1  NCH-CCI 

Dipentendichlorhydrat  schmilzt  bei  50°,  das  anf  ähnliche  Weise  be- 
reitete Dlpentendlbromhydrat*,  IJl-IMbronvmenthan  existirt  in 
einer  eis-  und  einer  trans-Form,  Schmelzpunkt  39  °  bezw.  64°,  vgl.  S.  909. 
Beim  Bromiren  von  Dipentendibromhydrat  wird  1.4.8-  Tribrommmthan 
(vgl  S.  982)  gewonnen9. 

1  Tschuoaf.fi>,  Ber.  33,  735  (1900). 
1  Tgl.  Anm.  6,  S.  950. 

*  Tildkh,  Ber.  12,  1131  (1879).  —  Tilden  u.  Willlakboh,  Journ.  Soc,  63, 
292  (1893). 

*  Schwkizeb,  Ann.  40,  338  (1841).  —  List,  Ann.  67,  810  (1848).  —  Dhville, 
Ann.  71,  SSI  (1849).  —  Bebthelot,  Jb.  1652,  622.  —  Wbioh?,  Jb.  1873,  869.  — 
Moktqolfikh ,  Ann.  eh.  [5]  10,  155  (1660).  —  Beilstei*  n.  Wieoand,  Bor.  IS,  2854 
(1882).  —  Gluwtohb,  Journ.  Soc  49,  615  (1886).  —  R,  Schiff,  Ber.  19,  560  (1886). 
—  Bouchabdat  u.  Voihv,  Ann.  eh.  [6]  18,  259  (1889).  —  Wallach  n.  Conbady,  Ann. 
353,   14S  (1889).  —  Godlbwskt  a.  Boshako witsch,  Cbem.  Centrale-!.  1899  I,  1241. 

*  Oppbhhbim,  Bull.  1882,  36.  —  Hell  u.  Rittes,  Ber.  17,  S610  (1884).  — 
Wallach,  1.  c.  —  Bakyee,  Ber.  26,  2864  (1698);  27,  444  (1894). 

*  Wallach,  Ann.  264,  25  (1891).  —  Babteb  u.  Buu,  Ber.  28,  2297  (1895). 
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952  Tetrabromid  und  NitrosocJüorid  de»  Limonens 

Ein  optisch- actives  Llmonentetrabromld '  Cj,H,eBr4  wird  dar- 
geatellt  durch  Bromiren  von  Limonen  in  wasserhaltigem  Eisessig  bei 
guter  Kühlung;  es  schmilzt  bei  104-50.  Die  inactive  Form  —  das 
Dtpententetrabromid •  —  besitzt  den  Schmelzpunkt  125 — 126°. 

Aus  Limonentetmbromid  kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  ans  Terpinec'.- 
dibromid  (vgl,  S.  943)  durch  Natriummethylat  Carveulmcthyläther  erhalten  werden. 
Ks  entsteht  indese  zunächst  eine  bromhaltige  Verbindung,  welche  durch  Natriarj 
und  Alkohol  reducirt  wird  (Wallach): 

Br-C-CB,  CCH,  SL'CH» 

Br-HO^^NCH,  <^0-HG-/S*jCH  CILO-HC)    "" 

Hja^JcH,  H,cLJcH, 

CBr-CBr(CHA  ^^iC<^kI 

Limonen  tetrabromid  Bromhaltiges       ^ 

Zwischenprodukt 

Besonders  charakteristisch  verhalten  sich  d-  u.  1-Limonen  und  Di- 
penten  gegen  Nitro sylchlorid,  m  bilden  sich  d-  a.  1-Limoiien-  und  Bi- 
penten-Nitrosochlorid3.  Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Verbindungen  für 
die  Beurth eilung  der  Constitution  wurde  schon  hingewiesen  (S.  949). 

Darstellung  (Wallach):  In  du  gut  gekählte  Gemenge  von  5  oem  Limonen. 
7  com  Amylnitrlt  und  12  ccm  Eisessig  trägt  man  in  kleinen  Portionen  eine  Misch  nni 
von  fi  ccm  Salzsäure  and  6  ccm  Eisessig  ein,  fugt  zuletzt  5  ccm  Alkohol  hinzu  und 
saugt  nach  einiger  Zeit  die  abgeschiedenen  Kryatalle  des  rohen  Nitrooochlorids  »b. 

Sowohl  d-  und  1-Limonennitroaochlorid  wie  i-Dipentennitrosochlorid  treten  ii 
je  zwei  itereoisomeren,  durch  verschiedene  LSslichkeit  in  Chloroform  unterschiedenen 
Formen  auf,  so  das«  im  Ganzen  sechs  Modificattonen  bekannt  sind.  Alle  diese  Ver- 
bindungen laasen  sich  in  d-,  I-  bezw.  i-Csrvoxiin  fiberfuhren,  woraus  üue  Constitutii !s 
hervorgeht  (vgl.  S.  9*9).  Durch  Umsetzung  mit  organischen  Basen  werden  die  s> 
geuannten  limoDennitrolbasen  faesw.  Dipentennitrolbasen,  welche  dieselben  J 
Erscheinungen  wie  die  Nitro  so  Chloride  zeigen,  gewonnen: 

CH,.CC1  CHg-C-NH-dH, 

HlQ^N0:N0H  H.G^NCiNOH 


ad-  u.  1-Limonennitrolanilid  schmust  bei  112— 113". 

i'M-  u.  1-Limonennitrolauilid         -  -  l&S*. 

n-Dipentennitrolanilid  -  -     125-126°. 

{3-Dipentennitrolanilid  -  -  149*. 

Das  Dipenten  bildet  mit  conc.  Salpetersäure,  iBoamylnitrit  und  Eisessig  ein 
Kltrosat*  C,0H„(NO)-ONO,,  welches  bei  84°  schmilzt  Durch  Einleiten  von  gsf 
förmiger  Untersalpetersäiire  in  Limonen  entsteht  ein  zweifach  ungesättigter  Alkotoi- 
das  Llmonenol  (vgl.  S.  945). 

1  Wallach  u.  Conbact,  Ann.  202,  145  (1889).  —  Wallaob,  Ann.  264,  IS  (18*11 
'  Wallach,  Ann.  227,  280  (1885).  —  Baeym,  Ber.  27,  440  (1894). 
'  Tilden  u.  Sbbmstohe,  Jb.     1877,  428.     —    Wallach.  Ann.   270,   174  (1693. 
-  Bastes,  Ber.  29,  19  (1896). 

1  Wallach,  Ann.  24B,  270  (1888). 
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und  Dipenluns.     IÄmonetrü. 


Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Permanganat- Losung  erhielt  Wagner  aus 
Limonen  einen  vierwerthigen  Alkohol,  den  Llmonetrit1  Tom  Schmelzpunkt  191-5 
bis  132  °: 

CH-OH       "" 

CH,.(OH 


Nach  neueren  Beobachtungen*  scheint  im  Vorlaufe  des  Limonen»  ein  i; 
Kohlenwasserstoff  von  höherem  Drehunga  vermögen  enthalten  zn  sein. 

Terpinen'  (Terpilen)  Al'*-Manthadi$nl$)  ist  eines  der  beständigsten 
Terpene;  es  entsteht  aus  Dipenten  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Schwefelsaure,  und  in  Folge  dessen  kann  es  sich  immer  dann  aas  anderen 
Verbindungen  bilden,  wenn  Dipenten  in  Gegenwart  von  Säuren  als 
Zwischenprodukt  auftritt,  z,  B.  aus  Pinen  beim  Schütteln  mit  conc 
Schwefelsäure  (Abmstbono  u.  Tilden)  oder  beim  Kochen  von  Cineol, 
Terpinhydrat,  Dihydxocarveol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (vgl.  S.  910); 
ferner  wird  Terpinen  neben  Cymol  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Salzsäuren  Dihydrocarvylamin  erhalten  (Wallach).  Hingegen  wurde  es 
nur  in  wenigen  ätherischen  Oelen  aufgefunden,  zuerst  im  Cardamomenol 
von  Webeb,  der  auch  das  einzige  bis  jetzt  zur  Identificirung  geeignete 
Derivat  des  Terpinen,  das  Terpinennitrosit,  entdeckte. 

Eigenschaften.  Das  Terpinen  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht 
dargestellt;  es  siedet  ungefähr  bei  179—181°,  besitzt  das  spec.  Gew. 
0-847  bei  20°  und  wurde  bisher  immer  nnr  in  optisch -inactiver  Form 
beobachtet  Der  Geruch  dieses  Kohlenwasserstoffs  ist  cymolartig.  Durch 
BKCKHANN'sche  Ohr o m säu r e mi sc hinig  (vgl.  S.  892)  wird  das  Terpinen 
unter  Bildung  brauner  Flocken  schon  in  der  Kälte  zerstört  Mit  Halo- 
genwasserstoff und  Brom  giebt  es  nur  ölige  Produkte.  Es  gelingt  nicht, 
das  Terpinen  (wie  das  Terpinolen,  vgl.  S.  948)  durch  Bromwasserstoff 
in  Dipentendibromhydrat  zu  Überfuhren. 

Das  einzige  kry  stall  mische  Derivat  ist  das  Terpinennitrosit 
C„H,,N,0,. 

Darstellung!  250  g  Rohterpinen  werden  mit  110  g  Eisessig  und  44  g 
Wasser  vermischt  und  unter  Schütteln  eine  conc  wasserige  Lösung  von  125  g 
Natriumnitrit  in  kleinen  Portionen  innerhalb  swei  Stunden  eingetragen.  Die  nach 
zwei  Tagen  abgeschiedenen  Krrstalle  wascht  man  mit  kaltem  Alkohol,  preast  auf 
Tbon  ab  und  krystallisirt  aus  Eisessig  bww.  heissem  Alkohol  uro. 


>  Wagmeb,  Ber.  23,  2315  (1860). 

*  TecumuxFF,  Ber.  39,  135  (1900).  —  vgl.  Skhhler,  Ber.  34,  TIS  (1901). 

1  Abhbthonq  u.  Tilden,  Ber.  12,  1752  (IBIS).  —  Wallach,  Ann.  230,  260 
(1SS5);  239,  33  (1887);  241,  316  (1887);  245,  273  (1888);  262, 133  (1889);  276,  113 
(1893);  277,  146  (1893);  313,  361  (1900).  Ber.  24,  3939  (1891).  —  Webeb,  Ann. 
338,  107  (1887).  —  Bbühl,  Ber.  21,  175  (1888).  —  Beetbak  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2], 
45,  601  (1892).  —  Baeyeb,  Ber.  27,  453,  815  (1394).  —  Biltz,  Ber.  32,  995  (1899). 
—  Sekmlbb,  Ber.  34,  713  (1901).  —  Gbnvbesse,  Compt  read.  134,  360  (1902). 
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954  Terpinen. 

Das  Nitrosit  schmilzt  bei  153°  und  verhält  sich  gegen  Brom  wie 
eine  gesättigte  Verbindung.  Durch  Umsetzung  mit  organischen  Basen 
entstehen  Terpiuennitrolamine.  Durch  ßedaction  mit  Natrium  und 
Alkohol1  bilden  eich  neben  Cymol  und  einem  Kohlenwasserstoff  C9H1(S 
zwei  bisher  unaufgeklärte  Substanzen,  eine  Base  C10H17-NH,  und  einKeton 
C10H]80.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  sich 
Stickoxydul  und  salpetrige  Säure  ab,  und  es  entsteht  ein  Körper  C^H^NO,, 
den  Semmlek*  für  ein  Oxydaldo  xim  ansieht 

Sekmlkb  fasst  du  Terpinen  als  J,1T''*!,1-Menthadien  auf.  Er  stützt  sich  auf  die 
Thatsache,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  des  Dihydrocarvvlaminchlorhjdiats 
nicht  Dipenten  entsteht,  wie  man  eigentlich  erwarten  sollte,  sondern  Terpinen,  nnd 
nimmt  daher  an,  dass  die  eine  doppelte  Bind nng  in  die  Hethylaeitenkette  nach  J,,:i 
gewandert  ist: 


CCH,  H-CCH, 

~  H.Cr^^NCH-  NH, 


CH, 

l 


Dann  erklärt  sich  die  Bildung  des  Oxydaldoxlms  ans  dem  Terpinennitrosit  durch 
Anlagerung  von  N,0,  an  J1-"  und  darauffolgende  Abspaltung  von  NOH: 

CH,       ,CH,-CH,  CH,        ,CH,.CH, 

\c-nC  \C— CH:NOH  — >-       Vl-HC  ^>C— C:NOH. 

CH,      VlH,CH,  N>-NO  CH,      Vjh,-ch,^ 

Terpinen  nitrosit  Oxydaldoxim 

Diese  Auffassung  rieht  nun  verschiedene  wichtige  Reactionen  nicht  in  Be- 
tracht, die  für  das  Terpinen  hauptsächlich  durch  Beobachtungen  Wallach"h  bekannt 
geworden  sind. 

Das  Terpinen  Uest  sich  nicht  mit  Halogenwasaeratoff  in  Dipentendürydrohalo- 
genid  umwandeln;  daher  sind  folgende  vier  Confign rationen  für  diesen  Kohlen- 
wasserstoff m  verwerfen,  welche  sämmtlich  Dipentendibydrobromid  ergeben  müssten: 

II  II  III  |  IV  II 


I  nnd  III  scheiden  schon  an  und  für  sieh  aus,  da  sie  dem  Dipenten  und  Terpinolcn 
ankommen. 


<  Wallach  u.  H.  Lauffkr,  Ann.  313,  361  (1900). 
*  Sbmhleb,  Ber.  34,  715  (1901). 
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Constitution  des  Terpinens. 


955 


Aus  der  Bildung  dea  Terpinens  bei  der  trockenen  Destillation  des  Dihydro- 
carvylaminchlorhydrats  (vgl.  8.  985),  die  analog  wie  die  des  J'-'-Dihydrotolnola  aus 
Hexahydrotolaylendiamin  erfolgt  (vergl.  S.  198),  und  derjenigen  bei  der  Behandlung 
des  Terpineola  fJ'-Menthenol  (8)]  mit  Schwefelsäure  (vgl.  8.  931)  geht  ziemlich  sicher 
hervor,  daso  eine  doppelte  Bindung  des  Terpinens  sich  in  A '  befindet  Ea  bleibt  dann 
nur  die  Lage  der  zweiten  Doppelbindung  zu  bestimmen.  Da  dieselbe  nach  dem 
vorher  Gesagten  nicht  in  J51*'  und  A"-"  gelagert  sein  kann,  ist  sie  jedenfalls  im  Kern 
enthalten.  Hierfür  sind  nur  zwei  Möglichkeiten  gegeben,  da  das  Terpinen  steta  als 
inactiver  Kohlenwasserstoff  aufgefunden  wurde: 

J3-CH,  B  C-CH, 

H.O   * 


-CH, 


Auch  zwischen  diesen  beiden  Formeln  kann  man  an  Gunsten  von  B  ent- 
scheiden. Das  Terpinennitrosit  wird  nfimlich  dnreh  Natrium  und  Alkohol  zu  einem 
ungesättigten  Keton  C]0HlaO  reducirt,  welches  mit  keinem  bekannten  Keton  iden- 
tisch ist  Wenn  Terpinen  J'^-Menthadien  wJtre,  mOsste  aber  entweder  Carvo- 
menthon  oder  Mcnthon  entstehen  (vgl.  Phel  landrenn itrit  S.  956),  weil  als  Zwischen- 
produkt bei  dieser  Reduction  ein  o  ß-  ungesättigtes  Keton  auftreten  sollte.  Da  sich 
aber  ein  ungesättigtes  Keton  bildet,  kann  die  Carbonylgruppe  au  der  übrig 
bleibenden  Doppelbindung  nur  in  ^-Stellung  stehen: 

C-CH,  CH-CH, 

H,CV^*SCH  Nitrosit       H,Cf 


oder 


C-CH, 

'Nch 

JcH, 
"CH-dKCH^ 


Das  Terpinen  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  J'^-Menthadien1  und  sollte  sich 
unter  den  Bestandteilen  des  synthetischen  Terpens  von  Baeybb  aus  Suocinvlo- 
bernateinsaureeater  auffinden  lassen.  Die  Bildung  des  Terpinens  aus  Terpineol, 
Dihydrocarvylamin.  etc.,  erklärt  sich  dann  auf  folgende  Weise: 


CH-CH, 

IH-NH, 


■OH, 


C-CH, 


CH-C< 

^CH, 
Dihydrocarvylamin 


C-CH, 
H 


Terpii 


JCH, 
CH  -  C(0HXC1U 
Terpineol 


wobei  mau  Dipenten  und  Terpinolen  als  Zwischenprodukt«  anzunehmen  hat,  die 
durch  Wanderung  der  Doppelbindungen  aus  der  Isopropyl-Seitenkette  in  den  Kern 
Terpinen  liefern. 

In   nahen  Beziehungen  zu  dem  Terpinen   steht   ein   Kohlenwasser- 
stoff,   welcher   sehr  häufig   als    Bestandteil    ätherischer  Oele   gefunden 


1  Hiatus»,  Ber.  35,  1169  (1902). 
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wurde,  das  Phellandrcu \  Im  Gegensatz  zu  ersterem  Menthadien  tritt 
dieses  .Terpen  in  optisch- activen  Modifikationen  auf.  Als  d-Phellandren 
ist  es  im  Bitterfenchelöl  und  Wasserfenchelßl,  als  1-Phellandren  im  austra- 
lischen Eucalyptusöl  und  im  Fichtennadel  öl  enthalten;  bezüglich  zahl- 
reicher anderer  Quellen  muss  auf  die  Speciallitteratur  verwiesen  werden*. 
Ebenso  wie  für  das  Terpinen  ist  bisher  auch  für  Phellandren  nur  ein 
einziges  directes  kryBtallisirendes  Derivat  bekannt  geworden:  das  Phel- 
landrennitrit,  welches  bereits  Cahoubb8  entdeckte;  es  lässt  sich  analog 
wie  das  Terpinennitrit  bereiten  und  besitzt  die  doppelte  Molekulargrosse 
(C^HjgN^O,),.  Der  Name  Phellandren  ist  von  Pbsci  eingeführt,  der 
dieses  Terpen  im  Wasserten  chelöl  (von  Pbellandriom  aquaticum)  nach- 
wies; ausführlicher  wurde  es  von  Wallach  untersucht. 

Es  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  111 — 172°,  polymerisirt 
sich  aber  dabei;  unter  12  mm  Druck  siedet  es  bei  65°;  spec.  Gewicht: 
0-8465  bei  19°;  nD19=.l-488.  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug 
«„=•-=  +  60°-21.  Gegen  Säuren  ist  es  sehr  empfindlich,  durch  alkoho- 
lische Schwefelsäure  wird  es  in  -Terpinen  umgelagert.  —  Der  Schmelz- 
punkt des  Nitrits  wird  gewöhnlich  zu  105°  angegeben.  Es  finden  sich 
indessen  hier  noch  Differenzen*.  Das  Nitrit  aus  d-Phellandren  ist  lints- 
drebend  ([«]D  =--—183-20°),  das  1-Phellandrennitrit  rechtsdrehend. 

Ueber  die  Constitution  des  Phellandrena  ist  Folgelidee  bekannt  geworden: 

1.  Phellandren  läsat  sich  darch  Brom  zu  p-Cymol  abbauen. 

2.  Fliellandreuniü'it  gebt  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Reageutien  nnter 
Abspaltung  von  (NOH),  in  die  Verbindung  C10H1B NO, ,  sogenannte*  Nitrophellan- 
dren,  über,  welche  von  Wallach  als  Nitrosooxvd  aufgefaaat  wird. 

9.  Phellandren-Nitrit  oder  -Nitrosooxyd  liefert  bei  der  Keduction  ein  Gemenge 
von  Tetrahydroearvon ,  Tetrahydrocarveol  und  Tetrahydrocarvylamin.  Da  die 
zweite  doppelte  Bindung  hierbei  ebenfalls  reducirt  wird,  so  mmw  sie  sich  ursprünglich 
in  et  ß-  Stellung  zur  neu  gebildeten  Ketongruppe  befunden  haben. 

4.  Pheliandrennitrit  wird  durch  Salpetersäure  zu  Terephtalsäure  und  Isopropyl- 
bernsteinsSure  oxydirt. 

5.  Die  Formel  des  Phellandrens  muss  der  optischen  AetivitÄt  Rechnung  tragen. 

Aus  dem  Auftreten  der  in  3.  genannten  Reductionsprodukte  folgt  mit  Sicher- 
heit, dass  eine  Doppelbindung  in  J'  oder  J'  gelagert  ist,  und  dass  ferner  die  sweite 
Doppelbindung  sich  in  o-^-Stellung  zum  Kohlenetoffatom  2  —  also  in  J*  oder  _f 
oder  Aim  —  befinden  muss.     Hiemach  erscheinen  die  Formeln: 

A'-*,  J••«(=if1■•),  ^f-1«1 
möglich,  vod  denen  die  erste  indess  durch  die  Bildung  von  IaopropYlbernsteinsfure 
(Punkt  4)  ausgeschlossen  wird.    Es  bleiben  mithin  nur  die  nachstehend  als  I  and  II 


1  Pesol,  Oft»,  chim.  16,  225  (1886).  —  Brühl,  Ber.  21,  174  (1888).  —  Wal- 
lach, Ann.  230,  40  (1887);  246,  233  (1888).  —  Wallach  u.  Ruhindorf,  Ann.  271. 
310(1892).  —  Wallach  n,  Hebbio,  Ann.  S87,  311(1895).  —  Gildbwistm.  o.  Stsphaw, 
Arch.  f.  Pharm.  235,  591  (1897),  —  Wallach  n.  H.  u.  E.  Lacffbr,  Ann.  313,  345 
(1900). 

*  ÖJLDEMEisTiik  u.  HoPFHAMK,  Aetheriscbe  Oele,  S.  179  (Berlin  1899). 

*  Ann.  41,  74  (1842).  —  Bukoe,  Ztechr.  f.  Chem.  1860,  579. 

*  Sobhbiheb,  Chem.  Centralbl.  180111,  544. 


Google 


ConaHlution  des  Pkeiiandrms.  957 

aufgeführten  Formeln  übrig,  wenn  man  nicht  aus  der  anacheinand  gssättigten  Natur 
dea  Phellandrennitrits  auf  eine  bicyclische  Anordnung  der  Atome  im  Sinne  de« 
Schema  III  schlieesen  will: 

I  CH.  II  CH,  IH  CH. 

4  l  /i 


CH,      CH,  CH,      CH, 

Den  Uehergang  dea  Phellandrennitrits  beiw.  des  Nitrosooiyds  in  Tetrmhydro- 
carvon  [Menthanon  (2)J  und  Tetrahydrocarvylamin  kann  man  bei  Annahme  des 
NitroBooiyda  au 


CH,      CH, 

CH,      CH, 

in  folgender  Weise  erklären: 

I    — CNO                -C  •  NU, 

-C-OH 

—CO 

|>0      — »-         I^OH       — 
-CH                     -CH, 

*  Jh        — 

1    1 

-CH, 

II     — O-NO                -CH-NH, 

— CNH, 

-CH-NH, 

— CH  -CH-OH  — CH  -CH, 

Ea  sei  bei  dieser  Gelegenheit  auf  das  ziemlich   analoge  Verhalten  des  Nitrocyclo- 
hexans  bei  der  Eeduetion  hingewiesen  (S.  789). 

Ein  Kohlenwasserstoff '  ClgHla,  noch  unaufgeklärter  Constitution,  der  vielleicht 
hierhergehört,  erhielt  man  ans  Thnjylamin  (s.  S.  979),  als  dessen  Chlorhydrat. der 
trockenen  Destillation  unterworfen  wurde.  Es  scheint  sich  hierbei  der  bicyclische 
Thujonring  in  eine  monoeyclische  Form  unuulageru. 

HenthadtCne  der  Hetorelhe  sind  bisher  nur  in  wenigen  Ver- 
tretern bekannt  geworden,  von  denen  eines,  das  Sylvestren,  als  optisch- 
acÜTB  Form  im  schwedischen  Kiefernadelöl  and  nnnl&ndischen  Terpen- 
tinöl aufgefunden,  das  andere  —  Carvestren  —  künstlich  und  in- 
activ  gewonnen  wurde.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  beiden  Ver- 
bindungen in  demselben  Verhältnis»  zu  einander  stehen  wie  die  Limonene 
zum  Dipenten*. 

1  Skmmlee,  Ber.  26,  3345  (1892).  —  Wallach,  Ann.  286,  99(1695). 
*  Biktkb  «.  Vluiobb,  Ber.  31,  1405  2067  (1B98). 
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Oarvealren  und 


Das  Carrestren1  [dW-m-Manthadign] : 
C-Cff, 


entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Salzsäuren  Vestrjlaaiius  (vgl.  S.  972): 

CMH„-NH1.HCi  -  NH.C1  +  C(0H„ . 

Das  rohe  Carrestren  «ird  durch  Kochen  mit  Natriumacetat  gereinigt  and  dun-L 
Bromwasaerstoff-Eiseesig  in  seinDibromhydrat,  welches  bei  48— 50*  schmust,  über 
geführt  Aas  letzterem  wird  reinee  Garvestren  durch  Destillation  mit  Chinolis 
gewonnen. 

Dieses  Menthadien  siedet  bei  178°  and  riecht  schwach  nach  Dipentcn.  Ei 
Ist  ausgezeichnet  durch  eine  charakteristische  Farben  re  ae  tion ,  welche  es  mit  dem 
Sylvestren  tbeilt:  löst  man  einen  Tropfen  dieser  Terpene  in  1 — 8  ccm  Essigsaure- 
anhydrid,  so  tritt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsaure  eine  intensive  Blau- 
färbung der  Flüssigkeit  ein. 

Carvestrendichlorhydrat  schmilzt  bei  52-5°  und  krystallisirt  in  lang«! 
Prismen. 

Ueber  ein  ans  dem  Dibiomhydrat  entstehendes  Terpin  der  Metamenthanreihc 
vgl.  8.  913. 

Dass  das  Garvestren  der  Metacy molreihe  angehört,  Ist  durch  Abbau  mittele 
Brom,  vgl.  S.  884,  gezeigt  worden.  Bezüglich  der  weiteren  Uebergange,  aus  denen 
sich  seine  Constitution  ergiebt,  musg  auf  das  nächste  Kapitel,  S.  972,  verwiesen  werden. 

Das SylTestren1,  d-J^^^-tn-Menthadien  (actives  Carveetrec 
wurde  1877  von  Attebberg  im  schwedischen  Terpentinöl  entdeckt  und 
später  noch  in  Oelen  ähnlicher  Herkunft  von  anderen  Forschern  nach- 
gewiesen. 

Zur  Darstellung  des  Sylvestrens  verwendet  man  die  bei  174 — 178*  siedenden 
Antheile  des  schwedischen  Terpentinöls,  führt  dieselben  durch  Lösen  in  Aether  und 
Sättigen  mit  Salasauregas  in  das  Dichlorhydrat,  welches  bei  72°  schmust,  über  ucc 
serlegt  dieses  durch  Kochen  mit  Anilin  oder  Natriumacetat  Der  rectificirte  Kohleo- 
wssserstoff  riecht  angenehm  bergamottlhnlich,  siedet  bei  175 — 178°  und  besitzt  du 
spec.  Gew.  0-848  bei  20°;  nD  -  1-47573.  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug 
[b]d  =+  66-a2ll{in  Chloroform,  p- 14 -316). 

Das  Sylvestren  zeigt  durch  die  vorhin  beschriebene  charakteristische 
Farbenreaction  seine  Zusammengehörigkeit  mit  dem  Carrestren,  dessen 
optisch-active  Form  es  yermuthlich  bildet.  Eigentümlich  ist  aber,  dass 
aus  dem  Sylvestrendihydrochlorid  der  active  Kohlenwasserstoff  zurück 
gewonnen  wird,  während  Limonen  bei  der  gleichen  Behandlung  in  Dipec- 

'  Bahtbr,  Ber.  27,  8485  (1894).  —  Vergl.  Shtml«*,  Ber.  34,  717  (180l> 

*  Attkrbebo,  Ber.  10,  1202  (1877).   —  Wallach,  Ann.  280,  240  (1886);   *», 

24  (1887);  245,  272  (1888).  —  Wallach  u.  Pülwuch,  Ann.  246,   198  (1888).  - 

Wallach  u.  Conhaov,    Ann.   252,   149   (1889).    —    Bbbtram  u.   Walbad«,    Arch.  f- 

Pharm.  231,  290  (1893).  —  Abchan  u.  Hjklt,  Cöthencr  Chem.  Ztg.  18,  3566  (1S»I1 
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ten  übergeht  Durch  Brom  wird  das  SylveBtren  zu  Metaeymol  abgebaut 
Die  Constitutionsformel,  nach  welcher  ea  als  .dK§ie,-m-Menthadien  er- 
scheint, wurde  von  Bafyeb  in  Rücksicht  auf  die  Analogie  mit  dem 
Carvestren  aufgestellt,  ist  recht  wahrscheinlich,  aber  noch  nicht  exact 
bewiesen  worden. 

Anaser  dem  erwähnten  Dichlorhydrat  Ci,H„-2HCl  ist  auch  du  Dibrom- 
hydmt  CI0H„-2HBr  (Schmelzpunkt  72°,  [a}a=  +17  ■89"  in  Chloroform,  p  =  4859), 
und  du  Dijodhjdrfct  des  Sylvestrens  untersucht  worden.  Ferner  verbindet 
eich  dieses  Terpen  nach  bekanntem  Verfuhren  mit  Nitroaylchlorid  eo  dem  Syl- 
vestrennitroBochlorid  CltJHlt-NOCl,  welches  bei  108— 107«  schmilzt  und  stark 
rechtsdrehend  ist.    Durch  Benzylamin  wild  letzteres  in  SylvestTenuitrolbemyl- 

am  in  C.0H.,^  umgewandelt  welches  bei  71°  schmilzt;  [olo  —  +  185-6* 

^NH-CH,-C,B, 
in  Chloroform  (jt  -  1-908).  


II.  Die  polycyclischen  Terpen -Körper. 

Zweiundvierzigstes  Kapitel. 

Die  Gruppen  des  Carans,  Pinans  und  Camphans. 
(Chemie  der  polycyclischen  TerpenkSrper.) 


Allgemeine  Eigenschaften,  Vorkommen,  Eigentümlichkeiten 
der  Constitution. 

Schon  S.  777,  778,  780  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  poly- 
cyclischen Hexamethylenderivate,  von  denen  die  wichtigsten  Glieder  das 
Terpentinöl-Pinen  und  der  gewöhnliche  oder  Laurineen- Campher  sind, 
sich  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  sehr  ähnlich 
wie  die  monocyclischen  Terpen-Verbindungen  verhalten.  Auch  scheinen 
zahlreiche  leichte  Uebergänge  der  Vertreter  der  einen  Reibe  in  solche 
der  anderen,  welche  im  vorigen  Kapitel  mehrfach  Erwähnung  fanden, 
für  eine  nahe  Verwandtschaft  zu  sprechen ;  zudem  sind  ihre  Fundorte  in 
natürlichen  Produkten  vegetabilischen  Ursprungs,  den  sogenannten  äthe- 
rischen Oelen  (S.  752),  fast  die  gleichen.  Sehr  häufig  bilden  sie  Ge- 
mische mit  einander,  welche  schwer  zu  trennen  sind.  Demgemäss  gilt 
für  die  Methoden  ihrer  Isolirung  das  auf  S.  870  ff,  Gesagte. 

Die  polycyclischen  Terpenkörper  sind  zwar  noch  Derivate  des 
Hexamethylens,  enthalten  aber  im  Hezamethylenring  eine  sogenannte 
Kern-  oder  Brücken -Bindung,  welche  sich  wesentlich  von  der  gewöhn- 
lichen Doppelbindung  durch  ihre  Festigkeit  unterscheidet,  wie  schon 
S.  778  betont  wurde  (vgl.  auch  S.  768).  Durch  diese  Brücken-Bindung 
werden  innerhalb  des  Hexamethylenkerns  zwei  nene  RingsyBteme  ge- 
schaffen. 

Als  typische  Beispiele  der  drei  Möglichkeiten  wurden  schon  früher 
folgende  drei  Fälle  gewählt: 
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CH,  CH, 

Y 


Im  ersten  Falle  sind  durch  die  Brückenbindung  innerhalb  des  sechs- 
eckig gezeichneten  („umfassenden")  Hexamethylenrings  entstanden:  ein 
Trimethylen-  nnd  ein  Heptamethylen-Bing;  im  zweiten  Falle:  ein  Tetra- 
methylen- nnd  ein  Hexamethylen-Ring;  im  dritten  Falle:  zwei  PenU- 
methylenringe. 

Die  polycyclischen  Terpenkörper  können  demnach  zugleich  auch  als 
Derivate  de8  TrimethylenB  bezw.  Tetramethylene  oder  Heptamethylens 
betrachtet  werden.  Durch  diese  Combination  des  Hexamethylenrings 
mit  anderen  Folymethylenringen  ist  natürlich  die  Fähigkeit,  Umwand- 
lungen zu  erleiden,  erheblich  mannigfaltiger  bei  den  polycyclischen  Terpen- 
körpern  als  bei  den  monocyclischen  Terpenkörpern.' 

Es  ist  leicht  zu  übersehen,  dass  bei  den  bicyclischen  Terpenver- 
bindungen  zweierlei  Veränderungen  der  Bingsysteme  erfolgen  können. 

I.  Sprengung  der  Brücke,  d.  h.  derjenigen  Bingsysteme,  welche 
mit  dem  umfassenden  Hexamethylenring  verbunden  sind,  wobei 

a)  die  Sprengung  an  der  p-Stellung  zum  Methyl; 

b)  an  dem  anderen  Stützpunkt  der  Brücke  stattfinden  kann: 


)          CH, 

CH, 

1 

)          CH, 

1 

CH, 

1 

CH, 

CH, 

^"^ 

CH.-C 

— >- 

-^-<- 

X3H, 

CH,— C 

-*■ 

CH,     CH, 

nur  in  letzterem  Falle  entstehen  Para-Hydrocymolderivate. 

II.  Sprengung  des  umfassenden  Hexamethylenrings.  Auch 
hier  können,  falls  die  Brücke  unsymmetrisch  eingreift,  zwei  Falle  ein- 
treten: 


a)  es  bleibt  der  engere  Bing  erhalten; 

b)  der  weitere  Bing  bleibt  erhalten; 
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Ein  treffliches  Beispiel  bilden  das  Caron  und  Eucarvoo,  zwei  nahe 
verwandte  Ketone,  bei  denen  Bämmtliche  hier  discutirten  Umwandlungen 
sich  verwirklichen  lassen  (Baeyeh). 

Durch  Schwefelsaure  nämlich  wird  das  Caron  in  Dihydrocarvon 
bezw.  Carvenon  umgelagert  (Spaltung  Ib).  Das  zugehörig«  Carylamin, 
welches  durch  Eeduction  des  Caronoxims  gewonnen  wird,  geht  dagegen 
mit  Mineralsauren  in  ein  Derivat  des  Metacymols,  das  Vestrylamin, 
über  (Spaltung  Ia): 

CH-CH, 

CH-CH, 

II  h^Nco 

CH,C  .11. 


CH-CH, 
CH, 
CH.-C 


H,cLJcH 
tf.rmr.n 


C.CH(CH^ 


Caron  \  Dih; 

CHCH, 

H,Cr-~^c^vCH  •  NH, 

CH,-0  ' 

H,(a«»^^  I  ^^ÜHCH 


CH-CH, 
HjC-^NcH-NH, 

~" "    H.cLJoH.C^^' 


Car/Umin  Vottrylamin 

Bei  der  Oxydation  wird  der  Hexamethylenring  des  Carona  zerstört  und 
der  Trimethylenring  bleibt  erhalten  (Spaltung  IIa): 
CH-CH, 


H,C 


CH, 
CH.-C 


CO 


J> 


COOH 


Caron «Iure 

Das  Eucarvon  endlich  —  ein  dem  Carvon  entsprechendes  ungesättigtes 
Keton  —  liefert  bei  derBednction  das  monocyclischeDihydroeucarveol, 
welches  ein  Derivat  des  Cycloheptens  ist  (Spaltung  IIb): 

V.  Itaima  a.  Jmomom,  orf.  Chan.   IL  61      (Juli  03). 
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Geschichtliches  über  den  Nachweis  der  Brückenbindung 


CH, 


Ea  Bei  hier  darauf  hingewiesen,  daes  die  Interpretation  dieser  Reactionea  sehr 
wesentlich  durch  Untersuchungen.  E.  Bechnkh's1  über  die  Psendojihenylessig 
säure  geatütrt  worden  ist  Letztere  entsteht  bei  dei  Einwirkung  von  Disxoesiig- 
eiter  auf  Benzol  and  besitzt  die  Constitution  I: 


CHCOOH 


CCOOH 


HC  CH 

HC CH 

PsendopheuYlessigsanre 

Durch   Ringanfspsltung   geht  sie  i 


Jh 


Oydoheptatriendicarbt» 


Cycloheptatriendicarbouslare 
phenvlesaigsfinn 


s  Ober  (vgl.  Niheres  in  Bd.  IL  Th.  II). 


Aehnliche  Umwandlungen  zeigen  auch  das  Pinon  und  der  Campher. 

Geschichtliches  über  den  Nachweis  der  Brückenbindung  in 
den  polycyclischen  Terpenkörpern  und  die  Erkenntniss  der 
Campher- Constitution*. 
Die  Anschauung,  dasB  in  hydrirten  BingBystemen  Brücken-  oder 
Kern-Bindungen  enthalten  sein  können,  hat  sehr  frühzeitig  Eingang  ge- 
funden. Schon  A.  W.  Hofmann  glaubte,  dasB  aus  Diäthylendiamin 
(Piperazin)  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  das  Triathylen- 
diamin  entstünde1: 


Der  weitere  Fortgang  der  Lehre  von  den  Kembindungen  bei  cycli- 


1  Bdchhib,  Ber.  31,  2241  (1696).    —   Brake*  u.  Büchner,  Ber.  34,  982  (1901; 

1  Nur  die  wichtigsten  Phasen  der  Entwickelung  sind  im  Folgenden  geschildert 
Eine  ausführliche  Aufzählung  und  Kritik  der  bis  snm  Jahre  1895  aufgestellten 
Campherformeln  findet  man  in  0.  Abchaks  Schrift:  „Structnr-  und  steraochenusekt 
Studien  in  der  Carnphergrappe"  (Acta  societatis  scientiarnm  tennlcae.  Hctsing- 
fbra  1885). 

*  Vgl  Ann.  394,  360  (1897). 
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sehen  Systemen  ist  eng  verknüpft  mit  der  Entwickelt»!  g  der  Chemie  des 
Camphera  and  gipfelt  endlich  in  der  Aufstellung  und  dem  Bewoia  der 
zweiten  BiiEDT'schen  Campherformel. 

Kachlke  1  hat  wohl  als  Erster  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  der 
Campher  nicht  ein  einfaches  Cymolderivat  sei,  sondern  eine  eigenartige 
Combination  zweier  gesättigter  Ringsysteme  darstelle;  er  brachte  seine 
Auffassung  in  folgender  Campherformel  zum  Ausdruck: 

CH, '  CH,  ■  C '  CBH7 
CH,-CH,.CH 

Auch  die  in  der  Folge  von  Arhbtboso1,  Mabsh3,  Collie4,  Oddo*, 
Etabd8  aufgestellten  Formeln  zogen  eine  Bruckenbindung  in  Betracht 

Diese  wichtige,  aus  dem  chemischen  Verhalten  des  Camphers  ge- 
zogene Schlussfolgerung  fand  durch  die  Untersuchungen  von  Kahonhi- 
kow'  über  das  Lichtbrechungsvermögen  verschiedener  Verbindungen  aus 
der  Terpenreihe  weitere  Stutzpunkte.  Er  legte  dem  Campher  unter  Be- 
rücksichtigung seines  leichten  Ueberganges  in  Cymolderivate  die  Formel: 


H.C — C — CO 
CH, 


H.C — C — CH, 


CH, 

bei,  aus  welcher  sich  für  die  durch  Oxydation  des  Camphers  entstehende 
Camphersaure  die  Formel: 

CH, 
H.C — C — COOH 

H.C — C — COOH 
CH, 

ergiebt;  letztere  Formel  war  von  V.  Mbyke  schon  im  Jahre  1870  auf- 
gestellt 

Essule  hatte  im  Jahre  1873  auf  Grund  der  Umwandlung  von 
Campher  in  Carvacrol  die  folgende  einkernige  Formel  in  Betracht  ge- 
zogen: 


1  Ann.  164,  92  (1871);  169,  185  (1872). 

*  Ber.  12,  17M  (187»).  *  Chera.  Newt  60,  808  (1880). 

*  Ber.  26,  HU  (1892).  *  Gau.  ubim.  21  IT,  562  (1891). 

*  Compt  rend.  118,  U87  (1890). 

'  Jonrn.  der  rau.  phyH.-chem.  Guellach.  16,  469  (1883).   J.  pr.  [2]  33, 503  (1886). 
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Eine  Variation  derselben  ist  die  erste  Campherformel  von  Bbxdt1  (1884): 
H.C — O&H,) — CH, 

H.C — C(Ciy — CO  ' 
welche  den  Campher  als  bicyclisohe  Verbindung  erscheinen  läset  und 
damit  seine  gesattigte  Natur  berücksichtigt  Sie  unterscheidet  sich  von 
Kahomnikow's  Formel  nur  durch  die  Stellung  der  Carbonylgruppe  zu 
den  Seitenketten.  Die  Anschauung,  welche  den  Formeln  von  Kanonnikow 
and  von  Bbedt  zu  Grunde  liegt,  wurde  weiter  durch  Bhühl*  bekräftigt, 
der  ebenfalls  durch  optische  Untersuchungen  wichtige  Argumente  dafür 
beibrachte,  daes  Campher  und  die  daraus  entstehende  Camphersaure 
gesättigte  Verbindungen  seien. 

Eine  entschiedene  Förderung  gewann  die  Chemie  der  cyclischen 
Systeme  mit  Brückenbindung  durch  die  scharfsinnigen  Untersuchungen 
Gl.  Merlinö's  (1891)*  auf  dem  Gebiet  der  Alkaloide  —  und  zwar  aber 
Spaltungsprodukte,  welche  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  des  Tropins 
entstehen  — ,  die  ihn  zur  Annahme  folgender  Tropinformel*  führten: 
CH-OH 


Dieser  Arbeit  verdankt  die  Aufstellung  der  ersten  Campherformel 
von  Bodteavlt  (1892)  <•  ihre  Anregung,  welche  der  MBBLWo'schen  Tropin- 
formel nachgebildet  ist:  co 


1  Bredt,  Ann.  226,  2B1  (1884). 

1  Brühl,  Ber.  24,  3402,  3T01  (1891);  25,  1738  <1892> 

1  Hmna,  Ber.  24,  8108  (1891). 

*  M  Biaa'l  Tropinformel  ist  spfiter  durch  WillbtIttkr's  Untersuchungen  tl> 
nicht  zutreffend  erkannt  worden  und  muwte  einer  anderen  Formel  weichen,  welch« 
indes«  ebenfalls  ein  bicycüichea  Bingwystem  aufweist  und  damit  den  Grundgedanken 

im  Ausdruck  bringt 

*  Bouvkaült,  Ball.  [8]  7,  627(1892).  —  Vergl.  Cumtirra,  Bull.  [3]  8,  38(1883). 
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Die  heute  allgemein  anerkannte  Formel  des  Camphers  stellte  Bbedt  ' 
im  Jahre  1893  anter  Berücksichtigung  der  folgenden  Beobachtungen  auf. 
Königs*  hatte  gezeigt,  dass  die  unter  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Camphersäure  entstehende  Sulfocamphylsäure  C„HuSOs  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  eine  Saure  C7HllS07  übergeht,  die  als 
Sulfoisopropylbernsteinsäure  augesehen  werden  darf,  weil  aus  ihr 
bei  der  trockenen  Destillation  Terebinsäure  entsteht: 

CH,     C0OH  CH,      C00H 

^>C-CHCH,-COOH   -     ^>C-CH-CH«,C0  +  S0"  +  H'0- 

<&L,n  <^0 I 

Da  bei  der  Oxydation  auch  Dimethylmalonsäure  aufgefunden  wurde, 
war  es  wahrscheinlich,  dass  im  Oampher  der  Complex  enthalten  sei: 


X- 


Weiter  wurde  von  Königb*  nachgewiesen,  dass  bei  der  Oxydation  der 
Camphersäure  —  eines  Oxydationsprodukts  des  Camphers  (vgl.  S.  1013  ff.) 
• —  die  dreibasische  von  Kachleb  entdeckte4  Camphoronsäure  und  Tri- 
methylbernsteinsäure  sich  bilden.  Fast  gleichzeitig  stadirte  Bbedt6 
die  Zerlegung  der  Camphoronsäure  durch  die  Wärme  und  zeigte,  dass 
sie  in  Isobuttersänre,  Trimethylbernsteinsäure,  Kohlensäure 
and  Kohlenstoff  zerfiel.     Aus  der  durch  diesen  Zerfall: 

(CH,),C.CO,H 

•  (CH,),C.CO,H 

CH..C-CO.H  ■  +  0  +  H.  +  CO,  und 

(CH,),C-CO,H 

iwrtv  w,D  (CHACHCO.H 

CH,-C-CO,H      +  2H    ~  +  +  CO, 

6H,.CO^  CH..CH.CO.H 

CH, 
nahegelegten  Annahme,  dass  die  Camphoronsäure  eine  a,  a,  /9-Trimethyl- 
tricarballylsäure  sei,  liess  sich  die  Formel  der  Camphersäure,  und  damit 
des  Camphers  selbst,  wie  folgt  aufbauen: 

COOH    COOH  CH, — CH-COOH  CH, CH CH, 

!H,-C— CH,          __^         CH.-C.CH,                _^       CH,-C-ChJ        . 
H, C-COOH   "*~~     CH, — C — COOH   M  CH, C CO 

CH,  CH,  CH, 

Camphoronsäure  Camphersäure  Campher 

i  Bbkdt,  Ber.  36,  BIMS  (1893). 

1  KOmw  tt.  HS&uk,  Ber.  36,  Sil,  20«  (189!). 

1  Köirae,  Ber.  36,  2387  (1898).  *  Kiohub,  Ann.  159,  286  (lall). 

1  Bkest,  1.  c. 
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TJmlagerungen  in  der  Gruppe 


Eine  wesentliche  Stutze  erhielt  diese  Interpretation  durch  die  Syn- 
these der  Camphoronsäure  von  Perhzn  jr.1  (vgl  8.  1018 — 1019). 

Die  Campherformel  Ton  Bbedt  hat  aber  noch  in  allernenester  Zeh 
Anfechtung  gefunden,  da  sie  mit  einigen  Utnwandlungsprodukten  des 
Camphers  in  Widersprach  zu  stehen  scheint. 

Das  Oxim  des  Camphera  z.  B.  geht  nämlich  bei  der  Behandlang  mit 
Mineralsäuren  unter  Waaseraufnabme  in  eine  ungesättigte  Säure  —  die 
Campboleosäure  —  aber,  von  der  Thiel1  zuerst  nachwies,  dasB  sie  noch 
einen  ringförmigen  Complex  im  Molekül  enthalte.  Diese  Säure  wurde 
von  Bbedt  folgendennassen  formnlirt: 


CH 


H.C 


CH, 


hJ— 1 


I 

CH, 
wie  später  eingehend  begründet  wurde.  Nun  hatten  aber  Bkhal1  und 
Ttbmann*  entdeckt,  daas  bei  dieser  partiellen  Aufspaltung  des  Campher- 
rings noch  eine  zweite  isomere  ungesättigte  Säure  —  die  /7-Campholen- 
säure  —  entstehen  kann,  deren  Formel  durch  die  Ergebnisse  der  Oxy- 
dation mit  Sicherheit  als  dem  Schema: 

H,C C  •  CH,  •  COOH 


&Jt> 


I 

CH, 
entsprechend  bewiesen  worden  ist  und  demnach  die  Seitenketten  in 
anderer  Verkeilung  am  Fünf  kohlenstoffring  enthält,  als  die  «-Campholen- 
säure-FonneL  Die  Körper  der  K-CampholenBäure-Reilie  gehen  in  solche 
der  /9-Campholensäure-Reihe  durch  Einwirkung  von  ooncentrirten  Säurei 
Säuren  aber.  Während  diese  Uebergänge  anfänglich  auf  Verschiebung 
einer  Doppelbindung  zurückgeführt  wurden,  wies  Bbedt"  darauf  hin. 
dass  sie  entsprechend  den  obigen  Formeln  als  Umlagerung  des 
Kohlenstofi'gerüstes  gedeutet  werden  müssen,  nachdem  sich  Waohkb' 
Bchon  früher  in  ähnlichem  Sinne  ausgesprochen  hatte. 

Analoge  Verhältnisse  findet  man  bei  dor  Umwandlung  der  Campher- 
säure  über  die  o-Campholytsäure 7  in  die  /J-Campholytsäore  (Isolauronol- 

<  Pkekiw  n.  J.  F.  Thobpb,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  81S. 

•  Thiel,  Ber.  26,  922  (1698).  *  Beul,  Compt.  m.d.  ISO,  Kl  (I89S> 

*  Tiemann,  Ber.  28,  1087  {18SS).    '        '  Bbbdt,  Ann.  314,  36»  (1901). 
»Wiara,  Ber.  82,  2082,  Anm.  (1899).     . 

1  Tiemann,  KKHacHBAUM  u.  Tiooes,  Ber.  33,  2836  (1900). 
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säure),   welch'   letztem    von  Königs    entdeckt    und  deren   Formel    von 
Blahc1  begründet  wurde: 

CH  CH-COOH  C-COOH 

--COOH  H.C^^'  H,(V^^1 


CH,- 


-CH, 


CH, 

n  Camphol jtoäure  Lwlauron  Ölsäure 

(S-C«Bpholytaore 

Diese  sonderbaren  Uebergänge  verloren  an  Befremdlichkeit,  als  Lap- 
wobth*,  Blaisb  nnd  Blano'  darauf  hinwieeen,  dasa  sie  mit  gewissen  Um- 
lagerungen  verglichen  werden  können,  welche  längst  in  der  Fettreihe  — 
nämlich  in  der  Gruppe  der  Pinakoline  —  bekannt  und  hier  sicher  conetatirt, 
sind.  Danach  erscheint  —  wenn  man  zunächst  eine  Wasseranlagerung  an 
die  doppelte  Bindung  der  «-Campholensaure  bezw.  «-Campholytsäure 
annimmt  —  die  /J-Campholensäure  bezw.  Isolauronolsäure  als 
das  Produkt  einer  ähnlichen  Unüagerung  der  a-Campholensänre 
bezw.  a-Campholytsäure,  wie  sie  sich  bei  der  Bildung  des  symme- 
trischen Tetramethyläthylens  ans  Pinakolinalkohol  abspielt 

Das  Princip  der  Pinakonumlagerung  besteht  darin,  dasB  bei 
Verbindungen  mit  tertiärem  Kohlenstoffatom  leicht  ein  Platzwechsel 
zwischen  einer  Methyl-  und  einer  Hydroxyl-Gruppe  (bezw.  Halogengruppe) 
unter  Wasserabspaltung  stattfindet  (vgl.  Bd.  I,  S.  419  u.  565).  Der  Vor- 
gang ist  reversibel*  nnd  kann  in  den  zwei  Phasen  verlaufend  gedacht  werden: 
CIL      CH,  CH, 

Yo-) 

ch,   ch, 


und 


I 


CH,     CH, 


CH,     CH, 

Pinakolinalkohol 


Zwischenglied 

Pinakolin 

CH„     CH, 

CH,     CH, 

^ 

V 

-*.      4     • 

C-OH 

öC&H. 

CH,     CH, 

Zwischenglied 

TetramctbyUthylen 

'  Bland,  Ball.  [8]  19,  SSO  (1898). 

*  Lafwobts,  Beport  of  the  70.    Meeting  of  the  British  Association  (Bradford), 
S.  299  (1900).    Chem.  Newa.  82,  197  (1900).    Jouro.  8oc.  77,  1067  (1900). 

*  Blühe  u.  Blanc,  Bali.  [3]  33,  167  (1900).  —  Rlaho,  Bull.  [8]  85,  73  (1901). 

*  Vgl.  "Bd.  II,  Th.  IL  8.  289  Aam.  .     . 
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968  Systematik  und  Nommdaiw  der 

Es  ist  nun  leicht  ersichtlich,  dass  'man  durch  Uebertragung  dieser 
Erfahrungen  auf  die  Camphergruppe  zu  einer  ganz  entsprechenden 
Deutung,  z.  B.  für  die  Unilagerung  von  o-Campholensaure  in  (?-Cam- 
pholensäure,  gelangen  kann: 

CH, CH CH.CO.H  CH, CH CH,.C01H 


CH, 


el,-c-cb,  X 

,-i.OBX1'    —  - 

L. 

CH, 
Erstes   Zwischenglied 

CH, C CH,  ■  CO.H 

!  CH,— C 

CH, C CH, 

CH,  CH, 

Zweites  Zwischenglied  ß-Campholensture 

Man    hat   zur    Erklärung    der    Pinakolinumlagerung    die    Bildung    eines   Tri- 
methylenrings  unter  Waaserabspaltung  als  Z wisch enprodukt  angenommö»  ': 
CH,     OH  CH,     OH 


CH,     CH,  CH,     CH, 


c-ci. 

J.r_  "  _>CH,  +  H.0, 


um  die  merkwürdige  Wanderung  der  Methylgruppen  sn  erklären.  D«  indesssi 
derartige  Zwischen  pro  dnkte  niemals  isolirt  wurden,  sind  solche  Theorien  bisher  ohne 
praktische  Bedeutung. 

Diese  eigenth  um  liehe  Atomverschiebung  tritt  sehr  häufig  bei  dem 
Abbau  der  bicyclischen  Terpenkörper  ein  und  hat,  da  man  sie  früher 
nicht  berücksichtigt«,  zu  den  mannigfachsten  Differenzen  Anlaas  gegeben. 
Ein  klassisches  Beispiel  hierfür  bietet  der  Streit  über  die  Constitution 
des  Pineas  (vgl.  S.  993 ff.). 

Man  soll  aber  stete  im  Auge  behalten,  dass  die  eben  entwickelte 
AnBebauung  noch  nicht  genau  bewiesen  wurde  und  nur  ein  Versuch  ist, 
die  Thataachen,  welche  beim  Abbau  der  bicyclischen  Terpenderivate  be- 
obachtet worden  sind,  mit  bekannten  Eeactionen  in  Analogie  zn  bringen. 

Systematik  und  Nomenclatur. 
Für  die  Anordnung  des  Gebietes  der  polycyclischen  Terpene  ist 
die  Eintheilnng  in  drei  Hanptgruppen  schon  früher  (S.  780—782)  ge- 
geben. Innerhalb  dieser  Hauptgruppen  behalt  man  zweckmässig  die 
analoge  Reihenfolge  bei,  wie  im  vorigen  Kapitel  bei  den  monoeychschen 
Terpenkorpern,  und  stellt  mithin  die  gesättigten  Ketone  an  die  Spitte. 


1  Klihou  ii.  Lohnes,  Ber.  29,  3160  (1896).  —  Zkltxskt,  Bot.  34,  S1S1Adsl(1*°1> 
_ta,t,^abVG0CK>[e 
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Ä.  Comblnation  toh  Hexamethylcn  mit  Trlmethylen.  Caran- 
gruppe,  gesättigtes  Eeton:  das  Caron  (Caranon).  Neben- 
gruppe: Thujon,  Sabinol. 

B.  Combinatlon  Ton  Heiamethylen  mit  Tetram ethylen.  Pinan- 
gruppe,  gesättigtes  Eeton:  das  Pinocamphon  (Pinanon). 

C.  Comblnation  Ton  Hexamethylen  mit  Pentamethylen. 
Camphangrappe,  gesättigte  Ketone:  der  Campher  (Camphauon) 
nnd  das  Fenchon. 

Die  dem  Caran,  Pinan  nnd  Camphan  zn  Grunde  liegenden  methyb- 
freien,  bislang  noch  unbekannten  Kohlenwasserstoffe,  deren  Formeln 
man  erhält,  wenn  man  die  Methylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
bezeichnet  man  als  Norcaran,  Norpinan  und  Norcamphan: 


CH-CH, 


Norcataa 


Norpinan 


Norcamphan 


Für  die  Stellungsbezeichnung  kann  man  die  Formeln  der  letzteren  Kohlen- 
wasserstoffe in  der  Weise  nummeriren,  dass  man  an  einem  der  tertiären 
Kohlenwasserstoffe  mit  1  zu  zählen  beginnt,  zuerst  die  Kohlenstoffatome 
des  HezamethylenringB  nnd  dann  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches 
die  Brücke  bildet,  beziffert: 


Danach  wäre   das  Caron  (Formel  I  auf  S.  970):    3.7.7-Trimethyl- 
norearanon{2),  das  Pinen  (Formel  IT):  2.7.7-Trimetkylaoijnnm(2} 


oogle 


Xommclatur  bicyelissher    Verbindungen. 


HC— ""~~^ 

CH,  I 


Diese  auf  die  Trmalnamen  einiger  besonders  wichtiger  Vertreter 
Bich  stutzende  Nomenclatnr  ist  zur  Zeit  für  die  polycyclischen  Terpen- 
Verbindungen  vollständig  ausreichend,  für  die  fortschreitende  Entwicke- 
lnng  der  Chemie  der  Campherarten  aber  kaum  allgemein  genug,  da  vor- 
auszusehen ist,  dass  auch  andere  Riagsysteme  als  diejenigen,  welche  ab 
typisch  aufgeführt  worden,  sei  es  in  natürlichen  Verbindungen  existiren, 
sei  es  synthetisch  gewonnen  werden  können. 

Diesem  Uebelstand  hat  Buier'  abgeholfen,  indem  er  eine  Systematik  md 
Nomenclatnr  für  die  bicydischen  Verbindungen  ausarbeitete,  deren  Princip  hier 
kurz  dargelegt  werden  soll.  Indessen  ist  dieselbe  im  speciellen  Theil  dieses  Ab- 
schnitts ans  den  angegebenen  Gründen  nocb  nicht  durchgehend*  angewendet  worden. 

Jeder  bicydische  Kohlenwasserstoff  enthalt  zwei  tertiäre  Kohlenstofratoroe, 
die  dreimal  —  entweder  direct  oder  durch  zwischengelagerte  Atome  (Brücken)  —  mit 
einander  verbunden  sind. 

Die  Zahl  0  bedeutet  nun  die  directe  Verbindung  der  beiden  tertiären  Atome,  die 
Zahl  1,  2  n.  b.  w.  die  Z  wisch  enlagerung  eines  Atoms,  zweier  Atome  n.  a,  w.  Aus 
diesen,  in  einer  eckigen  Klammer  vereinigten  Zahlen  wird  die  „Charakteristik"  des 
Kohlenwasserstoffs  zusammengestellt ,  welche  anzeigt,  durch  welcherlei  Brücken 
die  beiden  tertiären  Kohlenstoffs  tome  verknüpft  sind. 

.  Der  Name  des  Kohlenwasserstoffs  selbst  wird  unter  Voran  Stellung  des  Wort- 
elements: „Bicyclo"  abgeleitet  von  der  Anzahl  Kohlenstoffatome,  welche  an  der  Ring- 
bildnng  direct  betheiligt  sind.  Der  Kohlenwasserstoff  mit  fünf  ringförmig  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  wird  also  Bicvclopentan,  der  mit  sieben  Bicycloheptan  genannt 
Darnach  werden  das  Norcaran,  Norpinan  nnd  Norcamphan  folgender 


II 


Bicyclo  [0.1.4]-beptan  Bicyclo  [l.l.Sj-heptan  Bicyclo  [1.2.2]-heptan 

Die  Nummcriruug  beginnt  an  einem  tertiären  Kohlenstoffatom ,  gebt  erat  in 
weiteren  dann  im  engeren  Kreise  herum  und  springt  zuletzt  xa  den  Kohlenstoff- 
atomen der  kürzesten  Brücke  aber,  t.  B.: 


1  Buna,  Bor.  83,  8771  (1800). 
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A.   Carangrupp«. 

Der  einzige  Vertreter  der  polycyclischen  TerpenkSrper,  welcher 
bisher  synthetisch  ans  einem  monocyclischen  Terpenderivat  durch  intra- 
molekularen Ringschiusa  bereitet  werden  kann,  und  dessen  Constitution 
auch  exact  bewiesen  wurde,  ist  das  Caron. 

Das  Caron',  3.7.7-Trimethyl-Bia/ch>[0.1.4]-heptancm{S),  entsteht  aus  dem 
Hydrobromdihydrocarron,  8-Brommenthanon(2)t  (Tgl.  S.  924)  durch 
Behandlung  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  unter  Bromwasseratoff- 
abspaltuug: 

GH -GH,  CH-CH, 

h.c^Nco  h,o  A 


toH, 

CH-CB^CH,), 
S-Brommenlhanon(a)  Caron 

In  natürlichen  Produkten  wurde  es  bisher  nicht  aufgefunden. 

Das  Caron  ist  ein  Dach  Campher  und  Pfefferminz  riechendes  farbloses  Oel, 
welches  ungefähr  bei  210*  siedet;  der  Siedepunkt  ist  nicht  scharf,  weil  es  sich  beim 
Sieden  in  das  isomere,  höher  siedende  Carvenon  (8.  924)  umlagert.  Es  ist  optisch- 
activ  im  Sinne  des  Brommenthanons,  ans  welchem  es  dargestellt  wurde.  Die  höchsten 
Drehungen,  welche  beobachtet  wurden,  betrogen  [a]D  ~  +  178-8°  und  —169-6°; 
Hpee.  Gewicht:  0-9567  bei  20°.    Hit  Bisulfit  verbindet  es  sich  nicht. 

Sehr  interessant  sind  die  Umwandlungen  des  Garons.  Wie  bereits  im 
allgemeinen  Theil  dieses  Kapitels  (S.  960  ff.)  auseinandergesetzt  wurde,  tritt 
sehr  leicht  eine  Aufspaltung  des  Trimethylenrings  ein,  die  nach  verschie- 
dener Richtung  hin  erfolgen  kann,  so  dass  Derivate  des  p-  oder  m-Men- 
tbans  entstehen.  Beim  Erhitzen  für  sich  geht  das  Caron  in  das  Car- 
venon, As-p-JKmth0non(2),  über: 


CH-CH,  CH-CH, 


Ebenso  wird  durch  Brom  Wasserstoff  der  Trimetbylenring  gesprengt  und 
das  8-Bromvunihanon(2)  zuruckgebildet,  während  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  eine  Aufnahme  von  Wasser  stattfindet  und  8-Oxymm- 
thanon{2)  entsteht; 


1  Baeyer,  Ber.  27,  1915  (1694);  28,  639,  1586  (1895);  29,  3  (1896).  —  Bactsr 
a.  Ipatiew,  Ber.  29,  2796  (1896).  —  Baeyeb  u.  Viluobb,  Ber.  31,  1401,  2067  (1898). 
—  Wagneh,  Joorn.  d.  rusa.  phvs.-chem.  Ges.  28,  95  (1896).  —  Kondakow  u.  Gor- 
botiow,  J.  pr.  [8]  68,  266  (1897).  —  Bböbl,  Ber.  32,  1222  (1899).  - 
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Garyiamm. 
CH-CH,  CH-CH,  CH-CH, 

J,C/VNC°  B1O/^jC0  h.c^Nco 


'44 


H.d^JcH, 

f  i 

CBr  C-OH 

ch,    ch,  de,     ch, 

Aehnliehe  Vorginge  finden  ata«  bei  der  Reduction  de«  Carvona,  welche  znm 
Tetrabydrocarvon  [Mmthanon{2)}  führt1,  und  bei  der  Einwirkung  von  Ortho- 
ameisenester  und  Natrium  «uf  Caron,  welche  die  Oxymethjlenverbindang  du 
p  Mimthanon»{2)  entstehen  llsst 

Eine  Umwandlung  des  Carons  in  Derivate  des  Meta-Monthans  tritt 
bei  folgenden  Proceaaen  ein. 

Das  Oxim  des  Carons,  dessen  inactive  Form  bei  77 — 79°  schnullt 
(die  optisch-activen  Modifikationen  sind  Oele),  lasst  sich  zn  einem  ge- 
Bftttigten  Amin,  dem  Caryiamfn  C10Hir-NH,  rednciren.  Wird  die  alko- 
holische Lösung  des  Carylamins  mit  Salzsänregae  gesattigt,  so  lagert 
es  sich  in  ein  isomeres  ungesättigtes  Amin,  das  Vettrylamin,  um 
(vgl.  S.  958).  Das  Balzsaure  Vestrylamin  spaltet  bei  der  trockenen 
Destillation  Salmiak  ab  und  liefert  einen  inactiven,  zweifach  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  C10H]a,  das  Carvestren,  welches  sich  zum  Meta- 
cymol  mittelst  Brom  (vgl.  S.  884)  abbauen  lasst: 

CH-CH,  CH-CH,  C-CH, 

H.C^NCH-NH,  HtC^NüH-NH,  H.O^^CH 

Carylamin  Vestrylamin  Carveatrea 

Die  Constitution  des  Carons  geht  einerseits  aus  seiner  Synthese 
und  seinen  Umwandlangsprodukten,  andererseits  aus  den  Ergebnissen 
der  Oxydation  hervor.  Bei  letzterer  entsteht,  wie  S.  96t  kurz  erwähnt 
wurde,  die  Dimethyltrimethylendicarbonsäure  oder  Caronsaure1. 
welche  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  vom  Schmelzpunkt  176* 
bezw.  213°  isolirt  wurde: 

CH-CH.  COOH 

,co  ! 

'  COOH  ^,CH       . 

^CH-A<g5; 

Caronstnre 
Die  Constitution* dieser  Säure  ist  durch  die  Synthese  von  Patau  jr.  und  Tuoiri' 


1  Baxtbb  u.  Ifattbw,  Ber.  29,  2796  (1896). 

'  Pebkih  jr.  u.  Thobfb,  Joum.  Soc.  75,  48  (1899). 
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bewiesen.    Die  Caronsanre  entstellt  bei   der  Behandlung  des  neutralen  Estern  der 
n-Brom-p^DimethylgliitaxsäurQ  tnit  alkoholischem  Kali- 

CH,  CH, 

CH,  CH,  0 

0,He.OtC-CHBr.CSCH1-CO,-ClH,       — *-         HO.C-CH— CH-CO.H 

In  der  aliphatischen  Reihe  kennt  man  übrigens  ein  Analagon  rar  Bildung  dea 
Caroni  aus  Brommenthenon,  nämlich  die  Umwandhing  dea  Aoütopropylbrowids 
in  Acetotrimethylen  von  Lipp1  (Waonbr): 

.CH, 
CH1.CO.CH,-CH,.CHtBr  — >   CH.-CO— CH/]      . 

Ein  ungesättigtes  Eeton  dea  Garaus  ist  das  Eucarron',  welches 
auf  analogem  Wege  wie  das  Caron  aus  de-8-Brommenthenon{2)  oder  Hydro- 
bromcarvon  (Tgl.  S.  939)  durch  methylalkoholischea  Kali  gewonnen  wird; 
C-CH,  C-CH, 


„    ^    .CH, 

Chcbk 

\CH, 
Hydrobromcarvon 

Das  Enoarvon  hat  seinen  Namen  erhalten,  weil  ea  isomer  mit  dem  Carvnn  ist 
und  beim  Eindampfen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  eine  schöne,  intensiv  blaue 
FÄrbung  annimmt. 

Obscbon  die  Constitution  des  Eucarrons  bisher  nicht  ezact  bewiesen  werden 
konnte  —  es  läset  sich  nicht  ra  der  Dimethyltrimethylendicarbonsture  abozydiren  — , 
kann  man  ans  Analogieschlüssen  mit  einiger  Sicherheit  die  oben  gegebene  Con- 
stitution annehmen.  Encarvon  ist  ein  stark  lichtbrechend  es  Oel,  siedet  bei  210°  bis 
215',  unter  20  mm  Druck  bei  104 — 106°  and  besitst  einen  recht  charakteristischen,  an 
Pfefierminse  erinnernden  Qeruch.     Es  ist  optisch-inactiv ;  spec.  Gew.:  0-962  bei  20". 

Beim  längeren  Erhitzen  geht  Eucarron  glatt  in  Carvacrol  (S.  377) 
über,  eine  Umlagerung,  die  derjenigen  des  Garons  in  Carrenon  analog 
ist.    Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bildet  sich  unter  Auf- 
nahme von  4  Atomen  Wasserstoff  das  Dihydroeacarreol 
CA^O    — >-    CH..O. 

Dieser  Alkohol,  welcher  ungesättigt  ist,  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  BBCKMANM'acher  Chromsäuremischung  (S.  892)  ein  Keton,  das  Di- 
hydroeacarvon.  Letzteres  ist  aber,  worauf  schon  8.  961 — 962  hin- 
gewiesen wurde,  ein  Derivat  des  Cycloheptena : 


>  Ber.  22,  1207  (1886).  —  Mabshall  u.  Piuna,  Journ.  Soc  69,  660  (1800). 

1  Bah*»,  Ber.  27,  810,  1922  (1894);  28,  046  (1895).  —  Babyhh  a.  Viluobr, 
Ber.  31,  2068  (1898>  —  Wallach  o.  Lohe,  Ann.  306,  288  (1899).  —  Klaobb  u. 
Kbaith,  Ber.  32,  2568  (1899). 
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974                              Rtductionsproducte  des  Euearvons. 

C-CH,                                      CH-CH, 

CH-CH. 

HQ^NCO                               H/S^CH-OH 

H.C        CO 

H.cL      JcH                                HC         CH, 

HC         CH, 

ÄB^<S                      A-Jx£ 

J— A<S 

Dihydroeacarveol 

Dihydroeucaxron 

Bei  der  Beduction  des  Euearvons  zu  Dihydroeucarveol  findet  also 
ausser  der  Hydrirong  der  doppelten  Bindung  und  der  Ketongruppe  eins 
Sprengung  des  Trimethylenringa  statt.  Die  Constitution  des  Dihydro- 
eucarvons  wird  einerseits  durch  den  Umstand  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  es  sich  zur  as-Dimetbylbernsteinsaure  oxydiren  lässt.  Andererseits 
kann  dieses  Keton  über  das  Hydrojodid  seines  Oxima  zu  einem  ge- 
sättigten Eeton,  dem  Tetrahydroeucarvou,  reducirt  werden,  welch' 
letzteres  durch  Permanganat  in  Dimethyladipinsäure  übergeführt 
wird  Die  Bildung  dieser  Säure  lässt  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  das 
Vorhandensein  eines  Siebenrings  schlieesen: 


CH-CH, 

CH-CH, 

CH-CH, 

H,0        CO 

H.C         C— NOH 

H.C        CO 

HC         CH, 

H.C         CH, 

H.C         CH, 

BÜ-Jxgi; 

JHC C^g 

H.C C<CH, 

Dihy-droenearvon 

Hydrojodid  dea  Oiimfl 

Tetmhydroeacairon 

1 

1 

COOH 

HO,C          CO,H 

CH, 

H.C         CH, 

HOOC-C<^^ 

s.i— i<5 

t,  b-  Dimethy  1b  ernst  eiosftare 

DimetfcyUdipmtlare 

Zur  Charakteristik  de»  Encarvona1  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  ei  neb  mit 
einem  Molekül  Beoialdehyd  so  einerBenB>lTerbindnagC1,HllO:CH-<^Ht,8ebineli- 
punkt  IIS— 113°,  condensirt,  deren  Bildung  im  Qegenaati  »ur  oben  entwickelten. 
keine  der  Carboxylgrnppe  benachbarte  Methylengxoppe  aufweisenden  Formel  n 
stehen  scheint  Du  Encarvoiiin  C,0HU:NOH  liefert  bei  der  Redoction  ein« 
Base  CltH„-NH„  das  Diuydroeucarvylamin,  deren  Co  nett  tntitMi  noch  nicht  gt- 
muer  aufgeklart  ist. 

Gruppe  dea  Thujons,  Tanacetons  und  Sabinola. 
Im  Anschluss  an  das  Caron  kann  ein  Eeton  C10Hl0O,  das  Thnjon 
oder  Tanaeeton,  bebandelt  werden,  in  dem  neuerdings   ebenfalls  ein 
Trimethylenring  angenommen  wird  und  dessen  Umwandlungen  auch  in 

1  Wallach  u.  LBhb,  Ann.  SOS,  237  (1899). 
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Thujon  (Tanaceton) 


gewisser  Weise   an   diejenigen   des  Carotis   erinnern.    Indessen  ist  die 
durch  die  Formel: 

CH-CH, 


H.fWJcH, 


CHtCH,), 

ausgedrückte  Constitution  noch  nicht  exact  bewiesen. 

Das  Thujon1  fand  Wallach  neben  1-Fenchon  (vgl.  S.  1029)  im  Thuj  a  öl ; 
es  ist  identisch  mit  dem  Tanaceton,  welches  von  Sbmmlbb  ans  Rain- 
farns! {Tanacetum  vulgare)  und  einigen  anderen  Ölen  isolirt  wurde.  Die 
Verbindung  war  schon  von  anderen  Forschern  vorher  beobachtet  und 
mit  verschiedenen  Namen  belegt  worden;  genauere  Charakterisierung 
fand  sie  indess  erst  in  den  Untersuchungen  von  Skmmleb  und  Wallach. 

Das  Ketoo  ist  in  ziemlich  reinem  Zustande  im  ArteiuiaiaBl  und  Bainfarnöl 
enthalten  and  kann  daraas  durch  seine  NatrhimbiBalfitverbindiing  abgeschieden 
werden.  Es  bildet  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel,  dessen  Siedepunkt  bei 
200—201*  (64—95°  unter  18mm  Druck)  liegt  Spec  Gewicht  bei  20*:0-9126; 
od  =  1-4522  bei  20*.     Das  Thujon  ist  rechtsdrehend. 

Die  physikalischen  Constanten  sprechen  dafür,  dass  das  Thujon 
eine  gesättigte  Verbindung  ist,  wahrend  das  Verhalten  gegen  Brom  und 
Permanganat  auf  das  Vorhandensein  einer  Doppelbindung  schliessen 
lägst  Trotzdem  scheint  jetzt  allgemein  angenommen  zu  werden,  dass 
im  Thujon  eine  Kernbindung'  enthalten  ist. 

Das  Thujon  liefert  ein  Semicnrbason  vom  Scbmelspunkt  171 — 172*  und 
ein  Oiim  vom  Schmelzpunkt  64 — 05°,  welches  sich  einerseits  in  Cymidin  C1DH1BN: 

umlagern,  andererseits  an  einem  Amin,  dem  Thujylamiu  C,0Hlr.NH,,  reduciren 
läset.  Durch  Brom  wird  Thujon  in  ein  Tribromderivat*  —  das  sogenannte  Thujon- 
trihromld  Cl0H„OBr,  —  übergeführt,  welches  bei  121—122*  schmilzt  und  sich  lur 
Charakterisirnng  des  Ketons  sehr  gut  eignet.    Dieses  Tribrotnid  wird  durch  Natrinm- 

1  SoHWBunut,  Ann.  63,  898  (1844>  —  Bbilsteim  n.  Kupfer,  Ann.  170,  290 
(1878).  —  BatriLAiiTS,  Ber.  11,  440  (1878).  —  Jahrs,  Aren.  f.  Pharm.  221,  748  (1888). 
-  Wallach,  Ann.  272,  109  (1893);  375,  164  (1893);  277,  159  (1893);  279,  388  (1894); 
286,  90  (1895).  Ber.  28,  83,  1955  (1895).  —  Sehnxer,  Ber.  36,  8843,  3518  (1892); 
27,  697  (1894);  33,  27E,  1462,  24C4  (1900).  -  Bartbr,  Ber.  37,  1928  (1894).  — 
Tunux*  u.  Sehmlre,  Ber.  28,  2136  (1895);  30,  429  (1897);  31,  2311  (18981  —  Gilde- 
heibthru.  Hofhanm:  Die  ätherischen  Oele,  8.281  (Berlin  18BB).  —  Brühl,  Ber.  32, 
1222  (1899).  —  Charabot,  Compt  rend.  130,  928  (1900).  Ann.  eh.  [7]  21,  266 
(1900).  —  Fbümk  u.  Htldebrandt,  Ohem.  CentralbL  1901  IT,  1273. 

1  Waohhb  u.  Ertschikowbki,  Ber.  29,  885  (1696).  —  Tbohusarff,  .  Ber.  33, 
3118  (1900). 

1  Wallach,  Ann.  276,  179  (1893). 
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976  Tanaoetketonaäurm  w.    Tunacetogvndüxirbonaäuren. 

raetbylat  in  ein  aromatisches  Phenol  —  wahrscheinlich  Methoi  ybroincarvacrol  — 
umgewandelt: 

C10H,,OBc,  +  SNaO-CH,— 2NaBr  +  CH,  OH  +  ClüH,1Br(OH)(0-CH,). 

Bei  der  Reduction  nimmt  das  Thujon  iwei  Wassentomtfome  auf  und  geht  in 
einen  gesättigten  Alkohol  über  —  den  Thnjylalkohol  (Tanacetylalkohol  C„H„-OB), 
der   auch  in  natürlichen  Oelen  aufgefunden  wnrde'. 

Abban  des  Thujon»  durch  Oxydation.  Permanganat  ersengt  ans  dem 
Keton  r.wei  isomere  Ketonsauren  C„HlsO„  die  sogenannten  a-  und  ß-Thajaketoa- 
sauren*  oder  a-  and  ^-TanmeetketoisKaren*.  Die  jS- Säure  ist  ein  Umlagemng*- 
produkt  der  c-Sfture.  Beide  Ketonsauren  geben  bei  der  trockenen  Destillation  ein 
und  dasselbe  Keton  0,1^,0,  welches  vielleicht  ein  Homologes  des  Methyl- 
heptenon«  ist  (vgl.  S.  74G  —  741)  und  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali 
swei  isomere  Dicarbonsauren,  die  a-  und  ^-TanaeätogendlearbonsBiirc  C,H„Ot ;  die 
a-Diuarbonsaure  ist  gesattigt,  die  jS-Diearbonsaore  ungesättigt  Hierans  geht 
■nnachst  hervor,  dass  die  Sauren  der  «-Reihe  noch  cyclischer  Natur  sind,  wahrend 
die  der  ^-Reihe  eine  offene  Kette  besitzen,  and  man  kann  daran«  »ctüieasen,  da« 
im  Thujon  selbst  ein  bicycliacher  Atomcomplex  enthalten  ist 

Die  Constitution  der  i-Dicarbon säure  ist  noch  recht  wenig  aufgeklärt;  de  giebt 
beim  Schmebsen  mit  Alkali  Isopropylbernsteins&nre  and  beim  Erhitaan  für 
sieh  auf  200—240*  7  fl-laooktensaure'.  Dagegen  ist  die  Natur  der  Sauren  der 
fJ-Reihe  ziemlich  klar.  Die  0-Tanaeetketons8ure  wird  nlmlieh  durch  Pennic- 
ganat  eu  oi-Dimethylacetonylaceton  und  dementsprechend  die  EugehOrige  |S-Tan- 
acetogendicarbonBaaresnu-Dimethyllävnlinsanre'[2-JbAjrttsaw»onK^)-«AiarK0)i 
oiydirt.    Diese  Resultate  lassen  sich  folgendennassen  deuten: 

j,v  /CH,  -  CH,v  CH*.  /CH,  ■  CH*  v 

>CHC<  X30-CH,    — -*-  >chc<  N:ooh 

V  XIH-COOH  CH,/  X3HCOOH 

{3-Tanaoetketonsaure  ^Tanacetogendicarboosaare 

I  I 

nn  /CH,  ■  CH,  q„  /CH,  ■  CH, 

^CH-CO  \X>.CH,  »-  "SCHCO  \xMB  * 

CH,/  CH,/ 

u-Dimethylacetonylaceton  tu  -  Dimethy  118  vulin  saure 

Auf  Grund  dieser  Auffassung  der  Sauren  der  jf-Helhe  haben  Tmun  und 
Sbkhleb"  die  folgenden  Formeln  für  die  Säuren  der  a- Reihe  abgeleitet: 

CH«  .CH.-CH— CO-CH,  CH,,  CH,— CH.COOH 

\cfl-C^--^'  *■  \CHC^---^ 

CH,/  \jH,.COOH  CH,/  N3H..COOH 

a-Tanacetketonsaure  o-Tanaoetogendicarbonsauru 

und  das  Thujon  selbst  danach  formulirt: 

1  ScaiKMia,  &  Co,,  Bericht  vom  April  1897,  S.  62.  —  Cubuot,  Compt  read. 
ISO,  923  (1900). 

*  Wallach,  Ber.  30,  423  (1897).    Ann.  30»,  21  (1890). 
■  TnuiAMa  u.  Sbioubb,  Ber.  SO,  489  (1897). 

*  Faoxn  u,  Lisoheb,  Ber.  33,  1192  (1900). 

*  Tiimahx  n.  Semmi-eii,  Ber.  31,  2311  (1898). 

*  Tikmakn  u.  Sbmkleh,  Ber.  30, 429 (1897).  —  Senmlu,  Ber.  38,  270,2454(1900). 
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CH/ 


Kecht  venig  lässt  sieh  damit  aber  die  Bildung  der  y  0-Iisooktensänro,  deren 
Constitution  Fbokm  wahrscheinlich  gerauht  bat,  aas  a-Tanacetogendicarbonsaure 
vereinigen: 

CH.V  /CH.-CHCOOH  OH-. 

>CH-C^— — --*■  *-  >CH.CH— CH-CH, -CH,      . 

OH/  \CH.COOH  CH,/  | 

COOH 
a-Tanacetogendiearbonsäure  ^d-Iaookten  saure 

Die  vorliegenden  Arbeiten  haben  die  Chemie  des  Thujons  sehr  wesentlich  der 
Aufklärung  nahe  gebracht,  indessen  acheinen  wohl  noch  nicht  alle  Zweifel  aus- 
geschlossen. Es  wäre  vielmehr  möglich,  dass  die  a-  zur  /f-Thnjaketonsäare  in  ähn- 
lichen Beziehungen  stände,  wie  die  a-Pinoneäure  zur  Isoketo  camp  hersäure  (vgl. 
S.  99S  ff.);  d.  h.  vielleicht  findet  bei  dem  Uebergang  der  o- Saure  in  die  (9-ÖSure  eine 
Umlagerung  de«  Kohlen  atoffskeletra  statt,  eine  Anschauung,  die  bisher  nur  wenig 
Ausdruck  gefanden  bat'. 

Umwandlangen  des  Thujons.  Wird  das  Thujon  auf  280°  erhitzt,  bo  lagert 
es  sich  theilweise  in  ein  ungesättigtes,  monocvclisches  Keton  C1(lHlgO,  das  Carvo- 
tanaceton  um,  dessen  Constitution  genau  festgestellt  wurde  (vgl.  S.  926>  Bei  Zu- 
grundelegung der  SiMKtiXB'echen  Thojonformel  erklärt  sich  diese  Umlagerung  ähn- 
lich wie  diejenige  des  Carons  in  Carvenon': 


CH-CH,                         CH-CH, 

CH-CH,                 C-CH, 

H,Of- 

^Nco       ,    H,(V — N30           09 

/~NCH         OC^SCH 

"*■                              1         J 

/ \       -*■     J 

e,cl 

^JCB             H.d^^CH           H,0 

XAJCH,       H.CL^ICH, 

CM-^CfCH,),                C^OHIOHJ, 

CM3H(CHJ,            CH-CHICH,), 

Ciron                        Carvenon 

Thujon                 Cmrrotanaeeton 

Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entsteht  ebenfalls  ein  ungesättigte«  Keton 
C,0H„0,  das  Isothajou1  (Wuuch);  dieses  enthält  naeh  Suhlh  aber  den  Cyclo- 
pentenring  und  ist  ans  Thujon  unter  Sprengung  des  Trimethylenringa  entstanden: 

CH-CH,  C-CH, 

OCf^NcH  CfV^SC— OH, 

H,cl/JcH,  H^\/ 

C^CH(CHJ,  CH-CHfCH,), 

Iaothnjon 

Das  Isothujon  ist  ein  a  ß  ungesättigtes  Keton,  da  es  bei  der  KedueÜon  anter 
Aufnahme  von  4  H-Atomen  in  einen  gesättigten  secnndären  Alkohol  C10H,oO  ttber- 


1  Vgl.  Waorb,  1.  c 

1  Bemmlxb,  Ber.  83,  2464  (1900).  —  Hituu  u.  Stibm,  Ber.  34,  1934  (1901). 
*  Wallach,  Ann.  286,  101  (189ö>     Ber.  28,  1955  (1895);  30,  420  (1897).  — 
ScMMLas,  Ber.  33,  275  (1900). 

V.  Kam  o.  Jaoobm«,  ort.  Cbtn.  u.  62     (Juli  Q2\ 
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978  Sabinol. 

geht,  der  Aber  weder  mit  Menihanol (2)  noch  Mentkanol (3)  identisch  ist  (vgl.  S.  902'. 
Diese  „Thuja  tuen  ttiol14  genannte  Verbindung  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bin- 
MAXM'scfaer  Chromaauremischnng  ein  Keton  C„H180,  das  Thujamenthsn  (Siedepunkt 
BOB— 209';  spec.  Gew.  0-897  bei  SO0;  nn  -  1-4*708  bei  20";  Schmelzpunkt  de 
Oiime  95— »6°). 

Bei  der  Oxydation  des  Isotliujons  mit  Permanganat  entsteht  ein  Ketolacton1 
G10HltO,  und  eine  Ketonsäure  C,HM0,.  Letztere  giebt  mit  alkalischer  Brom- 
lCaung  Isopropylbernsteinslure  und  ist  daher  wahrscheinlich  als  Iaopropyl- 
l&vnlinsSnre  anzusprechen: 

C-CH,  CO- OH, 

OOf       jCCH,  — „    cOO^b-CH,  — »-     COOH     COCH, 

I-CHtCH,!,  CH,— CH-CH(CH,),  CH, CH-CHlCiy, 

Isothnjon  Ketolacton  Isopropyllävulirtsäure 


Htd- CH-< 


Ein  ungesättigter  Abkömmling  des  dem  Timjon  zugehörigen  seenn- 
d&ren  Alkohols  —  des  Thujvlalkohols  (S.  976)  —  ist  das  SabfnoP 
C^Hjj-OH,  welches  von  Fbomm  im  Oleum  Sabinae  oder  Sadebaumöl 
als  Essigester  nachgewiesen  wurde. 

Das  Sabinol  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch,  siedet  bei  £08*  bis 
209°  nnd  besitzt  das  spec.  Gew.  0-9432  bei  20°;  m>  =  1-488. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  wird  Sabinol  in  Thujylalkohol 
unter  Aufnahme  von  2  WaflaerstoEfatomau  übergeführt.  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat entsteht  zuerst  ein  dreiwerthiger  Alkohol  —  das  Sabinolglycerin 
ClaHlt(OH),  — ,  welcher  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abspaltung  von  Wasser 
Cuminalkohol  C„HuO  liefert  Bei  stärkerer  Oxydation  erhalt  man  ans  Sabinol 
die  s-Tanacetogendicarbonslnre,  die  auch  aus  Thujon  gewonnen  wurde 
(vgl  8.  976). 

Aus'  diesen  Ergebnissen  kann  der  Schluss  gezogen  werden,  daas  Sabinol  eis 
ungesättigter  Thujylalkohol  folgender  Constitution  ist  (Bimn.aa): 

COOH  C=-CH,  CH-CH, 

HC-^      |COÖH  HO^NCH-OH  HO^NcH-OH 

H^dA^JcH,  "*  H,dA     JcH,  H,fJAjCH, 

C-CH(CH,),  C-CHfCBUb  OCHtCrLi 

it-Tanacetogendicarbons&ure  Sabinol  Thujylalkohol 

Die  Umwandlung  des  Sabinolglycerin i  in  Cuminalkohol  erklärt  sich  dann  folgen- 
dermasaen: 

C(OH)-CH,-OH  CH.-OH 

HC.<^NcH-OH 


a,d\Jc: 

C-CH 


in, 

CH(CHJ,  ^CHfCH,), 

Sabinolglycerin  Cuminalkohol 


1  Wallach,  Ber.  80,  427  (1897).  - 
■  Sammm.  u.  Co.,  Bericht  vom  Oct  1805,  89.  —  Fromm,  Ber.  SL  2025  (IBSS1 
-  Fbomm  u.  Lischib,  Ber.  33,  1192  (1900).  —  Sbmmlbb,  Ber.  33,  1469  (1900> 
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Koklenwasserttoffe  der  Thujongruppe. 

Bei  der  Rednction  des  Thujonoxims  entsteht  das  Thujylamin 
C^H^-NH,,  dessen  salzsaoreB  Salz  in  Salmiak  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff1 C,0H18  zerfällt,  der  aber  nicht  mehr  das  KohlenstoffgerüBt 
des  Thujona  enthält.  Auf  seine  Existenz  wurde  bereits  bei  Besprechung 
der  Menthadiene  (vgl.  S.  957)  hingewiesen. 

Indessen  gelingt  es  nach  Tschuqaeff  auf  einem  anderen  Wege,  aus 
dem  Thujon  bezw.  Tbnjylalkohol  einen  Kohlenwasserstoff  C10H1S  durch 
Wasaerabepaltnng  zu  bereiten,  der  anscheinend  noch  das  bicyclische 
System  des  Thujons  besitzt.  Man  stellt  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  und  ftlethyljodid  auf  die  NatriumverbinduDg  des 
Thujylalkohols  den  Thujylxanthogensänremethylester  dar  und  unter- 
wirft diesen  der  trockenen  Destillation  (vgl.  S.  793): 

C^Hu-O-CS-S-CH,  -  O..H,,  +  HO-CS-8CH,. 

Das  bo  gewonnene  Thujen'  besitxt  einen  an  Thuja  und  Tanne  erinnernden 
Gerach  und  bildet  eine  leicbtbeweglicbe  Flüssigkeit,  welche  sich  durch  ihre  physi- 
kalischen Eigenschaften  wesentlich  von  den  anderen  Terpenen  unterscheidet.  Sein 
Siedepunkt  liegt  bei  151—152,5°;  es  dreht  schwach  nach  links:  [«]□  -  -4°-23'; 
spec-  Gew.:  0-8275  bei  20°;  Refractionsindex  nD  —  1-45048  bei  20°.  Aus  den 
beiden  letzten  Constanten  berechnet  sich  die  Molecularrefraction :  JfÄ  =  44-21, 
wahrend  die  Theorie  für  ein  hicycliaches  Terpen  49-54  verlangt  Ähnliche  Üher- 
BchiiaBe  Ober  die  berechneten  Werte  weisen  die  Molecnlarrefractionen  anderer  Ver- 
bindungen der  Thujongruppe  auf;  vielleicht  ist  dies  anrDckmfuhren  auf  das  Vor- 
handensein eines  Trimethylenrings. 

Im  Oleom  sabinae  findet  sich  neben  dem  Sabinol  zu.  ca.  30°/0 
ein  Kohlenwasserstoff  C10H]e,  das  Sabinen3,  der  zum  Sabinol  and  zum 
Thujon  in  naher  Beziehung  steht  Er  siedet  bei  162 — 166°,  besitzt 
das  spec  Gew.  0-840,  den  Brechungsindex  nD  =  1-466  und  ist  rechts- 
drehend. 

Dem  Sabinen  kommt  wahrscheinlich  eine  der  beiden  ConBÜtutionsfonneln  in: 
G=CH,  C=-CH, 


Durch  Oxydation  mit  Permanganat  nimmt  es  nämlich  iwei  Hydroxylgruppen 
auf  and  liefert  das  Sabinen jrljkol  C^H^O,,  welches  bei  der  Behandlung  mit  ver- 

.  —  Tecmr- 


,  Ber.  26,  8315(1892).  —  Wallach,  Ann.  286,  99(1 
OAMwt,  Ber.  33,  8118  (1900). 

*  TscHDOAura,  Ber.  33,  3118  (1900);  34,  2276  (1901). 

1  Ddbak,  Arm.  16,  159  (1885).  —  Fromm,  Ber.  33,  1192  (1800).  —  Sbuleb, 
Ber.  33,  1468  (1800). 
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Pinooamphon,  Nopinon. 


dünuteii  Säuren  in  Dlhydroeutninaiknhnl  010H„0  unter  Waaaerabapaltang  übergebt 
Aus  der  Bildung  des  Dihydroeumin&lkohola  folgt,  dasa  die  doppelte  Bindung  ebenso 
wie  beim  Sabinol  (vgl.  S.  978)  in  der  M  äthylierten  kette  sich  befindet  Neben  den 
S abinen glykol  bildet  sich  bei  der  Oxydation  noch  die  SabinenBlare  C,,H„0,. 
In  ihr  liegt  eine  o-Oxysftore  vor,  da  sie  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  ein 
Keton  C,HM0,  da«  BaMnenketan,  umgewandelt  wird.  Letzteres  Ist  recbtadrehend 
and  siedet  bei  213»;  apec.  Gew.  0-9*5,  nD  -  1-4629. 

Kürzlich  ist  im  deutsehen  Salbeiöl  ein  Kohlenwasserstoff,  daa  sogenannte 
Salven1,  aufgefunden  worden,  welcher  vielleicht  den  gesättigten  Kohlenwasserstoff 
der  Thqjonreihe: 

^Nch-c-L        Nch-ch,  . 

repräsentiert;  er  siedet  bei  142—145*;  d**:0-800;  (n)D  =  1-4438. 

B.    Ftnangruppe. 

Die  aaueratoffbaltigen  Abkömmlinge  des  bicyclischen  Systems 
aus  Haxamethylen  und  Tetramethylen  —  des  Pinans  —  besitzen  vor- 
läufig noch  weniger  Bedeutung  als  in  anderen  Gebieten  der  Terpenreihe. 
Sie  wurden  bisher  nur  auf  künstlichem  Wege  aus  dem  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  Finen  des  Terpentinöls  gewonnen. 

Das  gesättigte  Keton  der  Gruppe  ist  daa  sogenannte  Pinocansphon*;  ea  beritn 
naeh  Wallach  die  Formel  eines  2.7.7-lHmeikylnQrpina*um*(8)  oder  2.7.7-Tri- 
mtfhyl-Busyrlo  [1.1.3}heptnnont(3): 

CH-CHj 


und  bildet  ein  bei  212'  siedendes  Oel.  Bezüglich  seiner  Darstellung  mnsa  auf  dk 
später  bei  den  Umwandlungen  des  Nitrosopinens  mltgetheilten  Thatsachec  imwiosm 
werden  (vgl.  S.  983—984). 

Ein  Keton,  welches  um  eine  Methylgruppe  armer  ist,  stellt  das  von  Büro 
durch  Oxydation  aus  dem  Bohpinen  bereitete  Noplaon*  7.7-L>imethyl-Bicyolo[l.lJ}-hep- 
tanon  (2): 


1  Sitlib,  Ber.  86,  550  (1902). 

1  Wallach  o.  Smtthb,  Ann.  800,  286  (1888).  • 
897  (1900). 

•  Baktkr  u.  Villiobb,  Ber.  29,  1928  (1896).  - 
360  (1900). 


Wallach  u.  Bojahh,  , 


Wallach  u.  Scbafkb,  Ann.  313. 
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dar;  auch  dieses  wird  später  im  Anscbluss  an   dia  Besprechung  des  Pineas  ein- 
gehendere Berücksichtigung  finden  (vgl.  S.  998> 

Die  diesen  Eetonen  entsprechenden  Alkohole  und  Amine  sind  noch  wenig 
oder  gar  nicht  untersucht  Ein  ungesättigter  secundftrer  Alkohol  ist  daa  Pinenol ' 
Cl(Hl(-OH,  welches  durch  Einleiten  von  Stickstoffdioxyd  in  Pinea  entsteht;  es  läset 
sich  an  einem  Eeton  Ci0HltO,  dem  Pinenon  (Oxim:  Schmelzpunkt  89°),  oxydiren; 
die  nähere  Constitution  dieser  Verbindung  ist  aber  noch   nicht  sichergestellt. 

Ein  ungesättigtes  Amin  dieser  Reihe  ist  das  Plnylamln',  wahrscheinlich  ein 
2.7.7-  Trim*thyl-3-Amino-BioycbAl-l-3.}-heptm(l[2}): 
J>CH, 
H,N-HC  -- 


Es  wird  ans  Nitrosopinen  (S.  98S)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  nnd  Essigsaure 
gewonnen: 

C,eH„.NO  +  4H  -  H,0  +  C0H„-NHt 

nnd  ist  jedenfalls  secnndärer  Natnr.  Hit  Hülfe  seines  in  Wasser  schwer  loslichen 
Nitrats  lasst  es  sich  leicht  in  reinem  Znstande  isolireu  und  bildet  dann  ein  wasser- 
helles dickes  Oel,  welches  bei  207—208°  siedet  und  das  spec.  Gew.  0-948  bei  17' 
besitzt  Das  bei  289-280°  schmelzende  Chlorhydrat  zerfallt  bei  der  Destillation 
glatt  in  Salmiak  and  Cymol.    Die  Benzoylverbindang  schmilzt  bei  135*. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Pinylaminnitrat  bildet  sich 
ein  Alkohol»  C,0H,SOH,  welcher  bei  216—218°  siedet  nnd  dasspec  Gew.  0-978  be- 
sitzt; nn— 1-497B7  bei  22°.  Dieser  Alkohol  ist  secnndärer  Natur,  da  er  sich  zu  einem 
Keton,  dem  sogenannten  Iiooarron  (Siedepunkt:  222—221°;  spec.  Gew.  0-989  hei 
18*;  Brechnngsexponent:  1-6067),  mit  Beckmann 's  eher  Mischung  oiydiren  lttast  Die 
Holekularrefraction  dieses  Ketona  spricht  dafür,  das«  es  iwei  doppelte  Bindungen 
enthalt;  es  ist  deshalb  wahrscheinlich  kein  Abkömmling  des  bicyclischen  Pfnens 
mehr;  da  es  sich  aber  nicht  in  Carvacrol  überfahren  läset,  so  gehört  es  auch  nicht 
in  die  p-Menthanreihe.    Das  Oiim  schmilzt  bei  98°. 

Eine  mit  dem  Pinylamin  isomere  Base  C„H,(-NH,,  von  der  indessen  noch  nicht 
nachgewiesen  ist,  ob  die  Amidograppe  an  ein  secnndXres  oder  ein  tertiäres  C-Atom 
gebunden  ist,  ist  das  Amldotercbenten  *.  Man  gelangt  zu  ihr  von  dem  Pinen ;  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Pinen  entsteht  nimlich  ein  Oel,  aus  welchem 
durch  Ammoniak  ein  Körper  C10H1(-NO,  —  das  Nitroterebenten  (vgl.  S.  984)  — 
gebildet  wird,  welches  nun  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  nnd  Eisessig  das  Amido- 
terebenten  entstehen  läset  Diese  Base  siedet  unter  9 — 13  mm  Druck  bei  94 — 97°;  ihr 
Chlorhydrat  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Tafeln  und  ist  optisch  linksdrehend.  Mit 
Phtalsaureanhydrid    entsteht   ein    bei    99—100°    schmelzendes    Pinenphtalimfd 

,CO. 


o* 


1  Gkmvkbmb,  Compt.  rend,  130,  918  (1900).     Ann.  eh.  [7]  20,  394  (1900). 

*  Wallach  n.  Lokbntz,  Ann,  268,  197  (1892). 

1  Wallach,  Ann.  277,  14S  (1693);  279,  887  (1894). 

*  Pesci   u.   Bztbxli,   Gazz.  chim.  16,   887  (1886).    —    Pxsci,   Chem.  Centralbl. 
1891  I,  542. 
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982  Terpentinöl. 

Der  wichtigste  Vertreter  der  Pinan-Gruppe  ist  das  Pinea,  dem 
jetzt  allgemein  die  Formel  eines  2.7.7-Trim^lbicy<&[1.1.3yh<f>tenBt2 
zugewiesen  wird: 

C-CH, 

■■■'■■  !>" 

h,cL^.  I  ^CHt 


Das  Pinen  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Terpentinöle,  welche 
als  Destillate  des  Harzsaftes  von  Pinusarten  in  den  Handel  gebracht 
werden.  Ausserdem  ist  es  als  Begleiter  anderer  Terpene  in  zahlreichen 
Oelen  nachgewiesen  worden. 

Es  dürfte  daher  angebracht  nein,  hier  einige«  über  die  Herkunft  des  Terpen- 
tinöls and  seine  Bedeutung  für  Handel  und  Gewerbe  beizufügen'.  Das  Terpentinöl 
wird  aus  dem  Hansaft  vieler  Oonifurei;  arten,  welchen  man  beim  Anritzen  der  Stimme 
gewinnt,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden.  Das  hierbei  turüci- 
bleibende  braune,  niebt  flüchtige  Hari  bildut  das  Cojophomum  oder  Geigenbau 
Die  grösste  Menge  des  Terpentinöls  wird  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nord' 
amerika  und  in  Süd  frank  reich  gewonnen;  die  Prodnetion  in  anderen  Lindem,  wie 
BoMland,  steht  dagegen  weit  surtlck. 

Die  Gesamm  laus  fuhr  aus  Nonlarrterika  betrug-  im  Jahre  1696  ca.  348,000  FIski 
(a  150  kg).  Die  Gesammtzufnhr  an  den  HsuptstapelplaUen  der  Welt  betragt  per  Jahr 
ca.  450,000  Fässer  im  ungefähren  Werthe  von  30  Millionen  Hark.  Das  frautesehe 
TerpentinOl  ist  im  Handel  geschätzter  eis  das  amerikanische  and  steht  ca.  8—10  Mk. 
per  100  kg  im  Preise  hSher. 

TerpentinOl  findet  ausgedehnte  praktische  Verwerthang  als  ansgeseiehnet« 
Löanngs mittel  für  Fette,  Harze,  Lacke  und  Kautsch  nkarten  und  als  Anreibemittel 
für  Maler-    und  Ans  trieb- Farben. 

Physiologisch  interessant  ist,  daas  nach  dem  Genüsse  von  TerpentinOl  im  Bars 
Veilchengeruch  auftritt,  eine  Thatsache,  Welche  schon  den  Römerinnen  bekannt  «r. 
Längeren  Einatfamen  von  Terpentinöl  dampfen  fahrt  eine  unangenehme  Nierenanectkn 
herbei,  die  bei  den  Malern  verbreitet  ist. 

In  technischer  Beziehung  ist  das  Pinen  aus  der  ganzen  Gruppe  der 
mono-  und  bicyclischen  Terpenkörper  der  wichtigste  Vertreter,  wahrend 
es  in  wissenschaftlicher  Hinsicht  mindestens  das  gleiche  Interesse  wie 
der  viel  ausführlicher  untersuchte  Campher  beansprucht  Als  hillige* 
Ausgangsm&terial  wird  es  in  Zukunft  eine  schier  unversiegbare  Fund- 
grube der  chemischen  Bearbeitung  darbieten. 

Physikalische  Eigenschaften.  Das  Pinen  tritt  in  zwei  optisch- 
activen  Formen  auf,  von  denen  noch  nicht  genau  nachgewiesen  ist, 
ob  sie  im  Verbal  tims  enantiomorpher  Modificationen  zu  einander  stehen 


1  Nähere»  vgl.  bei  Gujjejibister  u.  Hovfium,  „Die  ätherischen  Oele",  bearbeitet 
im  Auftrage  von  Schimmel  &  Co.,  S.  293  ff.  (Berlin  1899). 
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d-Pinea  (Aastralen)  ist  besonders  im  sibirischen  Cedernnadelöl, 
im  deutschen,  russischen  und  schwedischen  Kiefemadelöl  und  Kienö!, 
1-Plnen  (Terebenten)  im  französischen  Terpentinöl  enthalten. 

Zur  Abscheidung  dieser  optiscb-activen  Modincationen  ist  man  darauf 
angewiesen,  die  entsprechenden  Oele  zu  destilliren  und  die  unter  160° 
siedenden  Antheile  durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen.  Es  sind 
so  folgende  Präparate1  erhalten  worden: 

d-Pinen:  [o]],8-  +45-0*°,  Siedepunkt  150"  bei  758  mm  Druck;  D*1^ 0-8685; 
I-Pinen:  [n]p  -  -«•*",  Siedepunkt  1B6";  D^0»  0-8587. 
In  inactiver  Form  lässt  es  sich  rein  gewinnen,  wenn  das  feste  Pinen- 
nitrosochlorid,  das  Additionsprodukt  von  Nitrosylchlorid  an  Pinen,  mit 
Anilin  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt  wird1  (Wallach).    Es  bildet  sich 
hierbei  als  Nebenprodukt  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  Amidoazobenzol: 
CHu-NOCl  +  2  CANB.-Cu.H,,  +  C,Hl(-N:N-CiH1-NH,  +  H,0  +  HOL 
Das  so   bereitete  1-Plnen  siedet  bei  165—156°,  besitzt  das  spec. 
Gew.  0-858  bei  20°,  den  Brechungsexponentea  n»  —  1-46558  bei  21° 
und  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen 
Sauerstoff  absorbirt  nnd  thcilweise  verharzt  (Tgl.  S.  985 — 986). 

Charakteristische  Reactionen.  Das  Pinen  ist  ein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoff  mit  einer  Doppelbindung  und  daher  durch  eine  Reihe 
von  Additiona-Reactionen  ausgezeichnet  Wie  schon  von  Tilden8  1874 
entdeckt  wurde,  addirt  es  leicht  Nitrosylchlorid  unter  Bildung  eines 
weissen  krystallinischen  Körpers,  welchem  die  Formel*: 
,Cl  CL 

N.O, 
zukommt 

Zar  Darstellung  de«  Pinennltrosoeblorrds  wird  nach  W»r.uca'  ein  Gemenge 
von  je  60  g  Terpentinöl,  Eisessig  und  Aethylnitrit  durch  Kaltem ischiing  gekühlt 
and  mit  15  ccm  conc.  SaUaäure  in  kleinen  Portionen  versetzt.  Das  Nitrosochlorid 
scheidet  sich  alsbald  ab,  wird  abgesaugt  nnd  mit  Alkohol  gewaschen.  —  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  103°. 

Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  ana  dem  Pinennitroso- 
cblorid  Salrsänre  abgespalten  und  ein  ungesättigtes  Oxim,  das  Nlferoso pinen,  (vom 
Schmelzpunkt  188*)  gebildet': 

'  Lakdolt,  Ann.  186,  811  (1877).  —  Fliwitzkt,  Ber.  13,  2357  (1879).  J.  pr.  [a], 
45,  115  (1898).  —  Kanohhikow,  Ber.  14,  1607  (1881).  —  BbOhl,  Ber.  26,  153  (1892). 
—  RiMBicH,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  0,  708  (1898). 

1  Wallach,  Ann.  953,  188  (1889);  388,  848  (1890). 

1  Tildbh,  Jb.  1876,  S90.  *  Vgl.  Babybr,  Ber.  38,  648  (1895). 

1  Wallach  u.  Otto,  Ann.  '268,  251  (188S). 

*  Tildsh,  Jb.  1876,  390.  —  Wallach,  Ber.  24,  1547  (1801).  —  Wallach 
u.  Loibmtz,  Ann.  268,  ISS  (1892).  —  Uhban  u.  Kbbmehs,  Ana.  chem.  Jonrn.  16, 
404  (1894).  —  H.  Goldschmidt  ii.  ZCrbeb,  Ber.  18,  2223  (1885).  —  Babyer,  Ber.  28, 
646   (1895).  —  Meid  u.  Kbbkebs,  Am.  chem,  Jcorn.  17,  607  (1895). 
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984  Additionsprodukte  des  Pinena. 

[0,,H„-N0C1],  +  2  KOH-2  C„H„:NOH  +  3  KCl  +  2  H,0, 

welches  beim  Kochen  mit  Sturen  in  Hydroiylaioin  und  Carracrol  serfallt 

Bei  der  Rednction  dw  Nitroeopineni  entstehen  Piuylamin  C10H1S-NII,  (vgl 
S.  981)  und  daneben  des  gesättigte  Keton  der  Pinenreihe  C^H^O,  das  Pinocam- 
phon  (vgl.  8.  16»  n.  980). 

Mit  manchen  organischen  Basen  setzt  sich  das  Pinennitrosochlorid 
unter  Bildung  von  Pioennitrolamineii1  C10IIlfl(NOXNHB)  um. 

Das  Pinennitrolpiperidln  schmust  bei  118— IIB*. 

Anilin  dagegen  regenerirt  aus  Pinennitrosochlorid  inactivea  Pinen  und  wird 
selbst  in  Amidoanobencol  umgewandelt  vorauf  bereits  8.  983  hingewiesen  wurde. 

Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Pinen  ein  öliges  Nitros.it,  welches 
durch  Ammoniak  in  Nitroterebenten  C^H^-NO,  Übergeführt  wird 
(vgL  S.  981). 

Leitet  man  Chlorwaaserstoffgas  in  trockenes  Pinen  ein,  so  entsteht 
ein  kristallinischer  Körper  C10H]7Cl  vom  Schmelzpunkt  131  °.  Der 
Apotheker  Kind,  welcher  1802  dieses  Produkt  entdeckte,  hielt  es  für 
„künstlichen  Campher",  unter  welcher  Bezeichnung  es  auch  heute 
noch  häufig  angeführt  wird.  In  neuester  Zeit  hat  sich  die  Auflassung 
Bahn  gebrochen,  dass  in  dem  sogenannten  Pinenchlorhydrat1  nicht 
mehr  dasselbe  Kohlenstoffskelett  wie  im  Pinen,  sondern  dasjenige  des 
Camphers  enthalten  ist,  da  sich  die  Identität  des  Pinenchlorhydrate  mit 
dem  Bornylchlorid  (S.  1032)  herausgestellt  hat  Die  Aufnahme  von 
Salzsäure  scheint  also  gleichzeitig  mit  einer  Umlagerung  verbunden  zu 
Bein  (Abmbtbong,  Waonkr);  denn  ans  dem  Pinenchlorhydrat  wird  mit 
Silberacetat  nicht  Pinen,  sondern  Camphen  und  Borneolacetat', 
bei  der  Rednction  Camphan*,  durch  Oxydation  Camphersäure1  und 
Apocamphersäure  (vgl.  S.  1043 — 1044)  gewonnen.  Der  Uebergsug 
des  Pinens  in  Pinenchlorhydrat  vollzieht  sich  wahrscheinlich  im  Sinne 
folgender  Formeln  (vgl.  die  Betrachtungen  in  der  Einleitung  S.  967  Ober 
die  Pinakolin-Umlagerung): 


1  Wallach  n.  FbustüOk,  Ann.  268,  216  (1892). 

*  Kind,  Tboxmbdobff's  Journ.  d.  Pharm.  11,  H,  182  (1803).  —  Gehj.kk,  Gnuri 
Allgem.  Journ.  d.  Chem.  6,  462  (1806).  —  Dcms,  Ann.  8,  56  (1834).  —  Bksthkiot. 

'  Ann.  eh.  [3]  40,  5  (1853).  —  Papaboüli,  Oasi,  chim.  6,  541  (1870).  —  MoNTnomu. 
Ann.  eh.  [5]  18,  152  (1880).  —  Letth,  Ber.  13,  793  (1880).  —  Flawiket,  Jh.  1880, 
449.  —  Babbibb,  Bull.  [2]  40,  328  (1883).  —  Kaxohmikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1865)  - 
Wallach,  Ann.  238,  4  (188TJ;  262,  156  (1889).  —  Pesci,  (Ha.  chim.  16,  «S 
(1888).  —  Majuh  u.  Gabdheb,  Journ.  Soc  59,  780  (1891).  —  Waokbx  n.  Bbicek». 
Ber.  32,  2S02  (1899).  —  Loho,  Journ.  Rarer.  So«.  21,  687  (1809).  —  Sdolleb,  Ber. 
33,  777,  3420  (1900). 

'  Abmbtkomo,  Jonni.  Soc.  68,  1397  (1896).  —  Bbtcqleb,  Ber.  28,  697  (1896)  - 
Waoneb  u.  Bbioxkbb,  Ber.  32,  2S0S  (1899).  —  Kohdakow,  CSthener  Chem.  Ztg.  25. 
609  (1901). 

*  0.  Asoun,  Ann.  316,  229  (1900).  —  Sbmkleb,  Ber.  33,  3428  (1900). 
1  Gabdheb  n.  Cocebübm,  Proc.  of  the  chem.  Soc  Nr.  187,  8  (1898). 
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Autoxydation  des  Pinens, 


Pinen 


Zwischenprodukt 


Püienchlorhydrat 


Das s  eine  Umlagerang  bei  der  Sättigung  des  Pinen a  mit  Salzsäure 
eintritt,  wird  auch  dorch  thermochemische  Daten  gestützt;  denn  nach 
Berthelot1  findet  die  Bildung  des  Pinenchlorhydrats  aus  Pinen  unter 
Entbindung  einer  viel  grosseren  Wärmemenge  statt,  als  sonst  bei  directer 
Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  an  Terpene  beobachtet  wird. 

Pinenjodhydrat'  (Bornyljodid)C10H„J  entsteht  analog  wie  Pia  euch  lorhjdnt 
und  ist  ein  bei  118—119*  unter  15  mm  Druck  siedendes  Oel,  welches  in  Kälte- 
raischung   erstarrt;  es  diente  zur  Bereitung  den  Camphans  (S.  1036). 

Bei  der  Bromirung  des  Pinens  in  Tetrachlorkohlenstoff'  gelingt  es,  ein  Sliges 
and  ein  festes  Pinen dlbromld*  zu  erhalten.  Dss  letalere,  welches  bei  169—170* 
schmilzt,  scheint  aber,  wie  das  Hydro  chlorpinen  bereits  der  Campherreihe  aniu- 
gehören. 

Dass  das  Pinen  nur  eine  Doppelbindung  enthält,  kann  besonders 
anch  nach  seinem  Verhalten  gegen  sehr  verdünntes  eisgekühltes  Per- 
manganat  geschlossen  werden.  Hierbei  bildet  sich  ein  neutraler  gesättigter 
Körper,  das  Pinenglykol*,  durch  Addition  zweier  Hydroxyle  an  die 
doppelte  Bindung: 

C,H„       >-        CA/OH),  ■ 

Autoxydation  des  Pinens.  Das  Terpentinöl  hat  die  Eigentüm- 
lichkeit, beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  aufzunehmen',  wodurch  ihm 
dann  stark  oxydirende  Eigenschaften  verliehen  werden.  Die  neueren 
Untersuchungen  von  Englek*  über  dieses  von  Schönbein  entdeckte 
Phänomen  haben  als  wahrscheinlich  ergeben,  dass  der  „aotävirte"  Sauer- 


1  Stoekaxn,  Ztschr.  f.  phyuik.  Chem.  10,  424  (1692).  —  Bebthelot,  Comp! 
rend.  118,  1122  (1694). 

*  Devillb,  Ann.  87,  176  (1641).  —  Baste*,  Ber.  26,  626  (1893).  —  Waonbh  u. 
Bwoshbk,  Ber.  82,  2810  (1899).  —  Aschin,  Ann.  316,  229  (1900). 

*  Wiium,  Ann.  264,  7  (1891).  —  Tilden,  Ber.  29  Ref.,  776  (1696).  — 
Wacher  n.  Gksbbbo,  Ber.  29,  866  (1696).  —  Godlbwbki  n.  Waokek,  Chem.  Centralbl. 
1897  J,  1056.  —  Sehmleb,  Ber.  33,  3422  (1900). 

4  Waqnkk,  Ber.  27,  2270  (1894). 

*  Scboihbbi«,  Jb.  1861,  296;  1869,  59;  1860,  55.  —  Bebthelot,  Jb.  1869, 
58.  —  HonzEic,  Jb.  1860,  54.  —  Lobw,  Ztschr.  Chem.  1870,  609.  —  Ea  de  wo  witsch, 
Ber.  6,  1808  (1673).  —  Schabe,  Ber.  6,  406  (1873).  —  Sem»,  Ber.  16,  3012  (1883).  — 
KniosETT,  Ber.  26  Ref.,  658  (1696). 

*  Enqleh  u.  Wild,  Ber.  30,  1669  (1897).  —  Englek  u.  Weissbebo,  Ber.  81, 
8046  (1898).  —  Enoldl.  Ber.  33,  1090  (1900).  —  Enoleb  n.  Feankbhhteik,  Ber.  34, 
8S33  (1901). 
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986  Sobnroi  u.  Pinol. 

stoff  chemisch  gebunden  ist,  und  zwar  dass  sich  zunELchst  eine  superoxyd- 

/° 

artige  Verbindung  C10H1B^  |   durch  Anlagerung  eines  Molecfilg  Sauerstoff 

au  die  doppelte  Bindung  des  Pinens  bildet.  Die  Hälfte  des  aufgenom- 
menen Sauerstoffs  wird  leicht  abgespalten,  indem  sie  die  Oxydation 
sonst  nicht  direct  oxydabler  Körper,  z.  B.  Bleichung  von  Indigalösung, 
Ueberfnhrung  von  arseniger  Säure  in  ArsenBäure,  bewirken  kann.  All- 
mählich verschwindet  die  Activitat  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Terpen- 
tinöls, weil  das  Superoxyd  C10H1HO,  unangegriffenes  Terpentinöl  weiter 
oxydirt 

Lässt  man  Sauerstoff  auf  Terpentinöl  bei  Gegenwart  von  Wasser 
im  Sonnenlicht  einwirken,  so  entsteht  nach  mehrmonathchem  Stehen  das 

/H 

Hydrat  eines  oxydartigen  Körpers  C.  H,80-(         ,   welches   nach    Keinem 

N0H 
Entdecker  Sobbebo  von  Aemsteong  „Sobrerol"  benannt  worden  ist1. 
Durch  Kochen  mit  verdünnten   Säuren   wird   daraus   unter  Abspaltung 
von  Wasser  ein  angesättigtes  Oxyd  C10HHO  erhalten:  das  Plnol,  welches 
dem  Cineol  (vgl.  S.  910)  verwandt  ist 

Wallach1  zeigte,  dass  dieses  Pinol  auch  aus  Terpineoldibromid  mit 
Natriumalkoholat  entsteht  (vgl.  S.  930); 

CHhBvOH    — <— *■    C„H„0. 

Wacinek',  der  die  Bildung  des  Sobrerols  aus  Terpentinöl  wegen 
seiner  Beziehungen  zum  Pinea  eingehend  untersuchte,  erklärte  des 
Uebergang  des  Terpineoldibromids  in  Pinol  folgendermassen: 


Terpineoldibromid  Pinol 

Das    durch    Wasseraufnabme    aus    dem    Pinol   entstehende    Sobrerol 
oder  Pin  olhyd  rat  ist  dann  ein  ungesättigtes  Terpin[ J'-p-Menlkendioil 2.8)]  : 


<  Sobsebo,  Ann.  SO,  106  (1851).  —  Wallach  d.  Otto,  Ann.  863,  249  (1889).  —  Am- 
sikokg,   Ber.  H4  Ref.,  763  (1891).  —   Aembteomq  u.  Pof»,  Ber.  24  Hof.,   764  (1B9U 

*  Wallach,  Ann.  269,  SOS  (1890);  277,  113  (1898);  281,  148  (IBM);  291,  Sil 
(1896);  306,  267.  —  Wallach  u.  FrOstOok,  Ann.  368,  223  (1892). 

'  Wagner,  Ber.  27,  1645  (1894).  —  Ginäbeeö,  Ber.  29,  1195  (1896).  Oben. 
Centralbl.  1867 II,  417.  —  Waghbb  u.  Slavhcbei,  Ber.  32,  3064  (1899). 
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C-CH,. 


'  Mit  dieser  Auffassung  steht  im  Einklang,  d&ss  sich  Pinol  wie  Sobrerol 
bei  der  vorsichtigen  Oxydation  mit  verdünnter  Permanganatlösung  als 
Körper  mit  einer  Doppelbindung  erweisen ;  denn  sie  gehen  durah  Auf- 
nahme von  je  zwei  Hydroxylgruppen  in  gesattigte  mehrwerthige  Alkohole 
—  einen  zweiwerthigen  Alkohol,  das  Flnolglykol  C^H^OH^O,  and 
einen  vierwerthigen  Alkohol,  den  Sobrerythrit  Cl0H18(OH)4,  —  über. 
Weiterhin  wird  das  Pinolglykpl  zn  Terpenylsaure  x  oxydirt,  ein  Tor- 
gang,  der  die  WAQNKB'sche  Formel  bestätigt: 
HO^C^GH, 

LOH  0(V 


Pinolglykol  Terpenylsäare 

Die   Bildung    des    Pinolg   aus   Terpineoldibromid   wurde   auch   mit 
nachstehenden  Formeln  für  Pinol  (I)  und  Pinolglykol  (II): 
C(CH,)  QCH.) 


vereinbar  sein;  aber  es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  das  PinolglykoL  wenn 
es  nach  Formei  U  constituirt  wäre,  nicht  zu  Terpenylsaure  oxydirt  wer- 
den könnte. 

Eigenschaften  des  Sobrerols  und  Pinols.  Während  daa  Sobrerol  ans 
Terpentinöl  optisch-activ  ist  und  einen  wohl  krystallisirten  Körper  [Schmebsp.  ISO", 
[a]a=  ±  150*  in  Alkohol  (c  -  5)]  darstellt,  ist  das  Pinol  ein  bei  188— 18**  sieden- 
des inactivns  Oel  jnn  =■  1  -47  145;  »pec.  Gew.  0-942  bei  20"]  tob  cineol-  und  campher- 
artigem  Geruch.  Das  Pinol  Mast  sich  durch  Behandlung  mit  Eisessig,  Bromwasaer- 
stoff  und  Natronlauge  in  i-3obrerol  (Schmelzpunkt  131?)  umwandeln. 

Das  Pinol  int  gegen  Säurechloride,  HydroiyUmin  und  Phonylhydrazin  indifferent; 
es  kann  daher  weder  eine  Hydroxyl- Verbindung  noch  eine  Carbonyl- Verbindung  sein 


■  Wallach,  Ber.  28,  STOB  (1893). 
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988  Constitution 

und  muaa  demnach  den  Sauerstoff  oiydartig  gebunden  besitzen  (vgl.  S.  910  du 
analog  eich  verhaltende  Cineol). 

Du  Pinol  bildet  Hehr  schönfl  Additionsprodukte ,  so  mit  Brom  du  bei  94' 
schmelzende  Pinoldibromid  C,0HltOBr,,  welches  mit  Urem  Wasserstoff  die  Ver- 
bindung C,0H17OBrB,  du  Plnoltribremtd,  liefert  Mit  Amylnitrit,  Eisessig  und  Salz- 
saure  entsieht  du  bei  116— 120°  schmelzende  Pinoliiitrosuchlorid  C^Hj.O  -  NOCL, 
ans  dem  durch  organische  Basen  Nitrolamine  gewonnen  werden  können. 

Bei  der  Beduction  des  Terpentinöls  mit  JodwuserstoflsAoie,  Jodphos- 
phoninm  etc.  entstehen  Kohlenwasserstoffe  C^H,,,  betw.  C10H„ '  u.  &.  m.,  Aber  deren 
Znsammenhang  nichts  Sicheres  bekannt  ist 

Wird  Terpentinöl  durch  glühende  Röhren  geleitet1,  so  wird  eine 
Reihe  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  wie  Tolnol,  m-XyloL, 
Naphtalin  u.  a.  nu,  daneben  aber  auch  Isopren  (vgl.  S.  877)  beobachtet. 

Durch  Schwefelsaure  wird  Terpentinöl  in  Terpinen*  (S.  953)  oder 
unter  anderen  Bedingungen  bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  in 
Ester  des  Borneols  übergeführt  (vgl.  S.  1031). 

Abban  und  Constitution  des  Pinens. 
Mit  dem  Problem  der  Gonstitationsaufklärung  des  Pinens  beschäftigen 
sich  Bcbon  seit  Jahrzehnten  zahlreiche  Chemiker.  Indessen  ist  es  vor- 
nehmlich den  neueren  Untersuchungen  von  Baeyeb,  Tiemann  und 
Wagneb,  welche  sowohl  in  speculativer  wie  experimenteller  Beziehung 
glänzende  Zeugnisse  moderner  chemischer  Arbeit  darbieten,  zu  danken, 
dass  wir  heute  in  der  schon  mehrfach  angeführten  Formel*: 
C-CH, 


einen  ziemlich  sicher  begründeten  Ausdmck  für  den  molecnlaren  Bau 
des  Pinens  besitzen. 

Das  Pinen  C10H[e  enthält  nach  seinen  im  Vorstehenden  aufgeführten 
Umsetzungen  nur  eine  Doppelbindung.  Da  ein  monocyclischer  Kohlen* 
Wasserstoff  mit  einer  Doppelbindung  die  Zusammensetzung  C^H,, 
haben  müsste,  so  gehört  es  zu  den  bicyclischen  Verbindungen.  Durch 
einfache  Hydratation  geht  es  nun  in  Körper  wohl  bekannter  Con- 
stitution über;  so  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  organischen  Säuren 
die  Ester  des  Terpineols6  [A1-3knthmol(8)]  (Bouchabdat  u.  Lafokt), 

1  Baeyeb,  Ann.  165,  376  (1810).  —  Oklow,  Bor.  16,  799  (1883).  —  Burasun, 
Jb.  1809,  883. 

*  Schultz,  Her.  10,  114  (1877).  —  Tlldkn,  Jonrn.  Soc.  46,  411  (1884). 

*  Arhstrono  u.  Tildm,  Ber.  12, 1754  (1879).  —  Wallich,  Ann.  239,  83  (1887). 

*  Waoner,  Ber.  27,  1681  (1894). 

'  Bouohakdat  u.  Lafomt,  Arm.  eh.  [8]  9,  507  (1886).  —  Laron  ebenda,  16, 
145  (1888).  —  Genvubssb,  Compt  rend.  132,  887  (1901). 
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mit  Salpetersäure  Terpinhydrat1  [Mmthandiol  (1.8)~\.  Das  Pinennitroso- 
chlorid  wandelt  sich  beim  Stehen  mit  Salzsäure  in  Ilydrochlorcarv- 
oxim'  um.  Besonders  wichtig  ist  aber  der  Befund,  daas  bei  der  Autoxy- 
dation durch  Sauerstoff  und  Wasser  Sobrerole  (vgl.  S.  986 — 987)  gebildet 
werden;  berücksichtigt  man,  dass  das  Sobrerol  hierbei  in  activer  Form 
entsteht,  so  wird  man  tiefer  greifende  Umlageningen  bei  seiner  Bildung 
als  sehr  unwahrscheinlich  betrachten.  Da  bei  allen  diesen  Reactionen 
der  Kohlenstoff  8  —  im  Sinne  der  Menthan-Bezifferong  —  des  Finens 
hydroxylirt  bezw.  chlorirt  wird  (vgl.  unten  die  Zusammenstellung  der 
Formeln),  so  musa  dieses  Kohlenstoffatom  entweder  an  der  Doppelbindung 
oder  an  der  Schliessung  eines  leicht  aufspaltbaren  Ringes  betheiligt  sein. 

Macht  man  nun  die  sehr  wahrscheinliche  Annahme,  dass  die  doppelte 
Bindung  im  Sobrerol  und  Finen  dieselbe  Lagerung  besitzt,  so  muss  das 
Kohlenstoffatom  8  im  Pinen  zur  RingschliefBung  dienen,  und  eB  kann 
im  letzteren  kein  funfgliedriger  Bing  enthalten  sein,  weil  Kohlenstoff  1 
tertiär  ist  (vgl.  auch  S.  992  Norpinsäure).  Es  bleibt  dann  nur  die 
Möglichkeit  für  das  Vorhandensein  eines  Tetramethylen-,  bezw.  Tri- 
m ethyten -Rings  bestehen.  Aus  der  Bildung  des  Sobrerols  lasst  sich 
darauf  schliessen,  dass  im  Pinen  ein  Tetramethylenring  vorhanden  ist, 
weil  die  Sprengung  desselben  wahrscheinlich  an  der  Stelle  erfolgt  ist,  an 
welcher  die  beiden  Hydroxyle  eingetreten  sind,  also  zwischen  dem  Kohlen- 
stoffatom 1  und  8. 

Die  nachstehende  Formelzusammenstellung  giebt  ein  Bild  von  den 
eben  discatirten  Umwandinngen  des  Pineus: 

OH-O-CH, 


.cL^IJcH, 


1  Hshtbl,  Ann.  180,  78  (1875).  - 
*  Buisb,  Ber.  20,  20  (1896). 


Hydrochlorewvoiim 


Wallach,  Ann.  237,  884  (1885). 
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990  Pinonsäure  u.  Pinsäure. 

Aeltere  Arbeiten  haben  gezeigt,  dass  bei  der  Oxydation  von 
Terpentinöl  durch  Chromsänre  oder  Salpetersäure  Säuren  theils  fetten 
(Terebinsäure  C7H,0Olf  Terpenylsäure  C^H^OJ,  theils  aromatischen 
Charaktere  (z.  B.  Terephtalsäure  OsHe04)  entstehen1.  Nach  neneren 
Untersuchungen  erhalt  man  beim  Abbau  des  .Piuena  durch  Oxydation 
drei  Reihen  von  Säuren: 

I.  Säuren,  welche  sich  direct  vom  Pinea  ableiten: 

a)  solche,  welche  noch  einen  Kohlenstoffring  (Tetramethylenring) 
enthalten, 

Anfangsglied:  die  Pinonsäure  C10H,BO,; 

b)  solche,  welche  durch  einfache  Hydrolyse  dieser  Verbindungen 
unter  Aufspaltung  des  Kohlenstoffrings  entstehen, 

Anfangsglied:  Methylketon  der  Homoterpenyls&nre  (Methoäthyl- 

heptanonolid); 
diese  zweite  Gruppe  ist  eng  mit  der  vorhergehenden  verknüpft. 

II.  Säuren,  bei  deren  Bildung  aus  dem  Pinen  selbst  bezw.  der 
Pinonsäure  eine  Veränderung  des  Kohlenstoffgerüstes  —  viel- 
leicht in  Folge  einer  pinakölinähnlichen  Umlagerung  —  anzunehmen  ist, 
und  die  nicht  directe  Abkömmlinge  des  Pineas ,  sondern  solche  der 
«-Campholensäure,  vgl.  S.  968,  985  u.  990,  Bind. 

Anfangsglied:  Isoketocamphers&nre. 

I.  Oxydaiionsjx-odukte ,  welche  sich  direct  vom  Pinen  ableiten.  Bei  der 
Oxydation  dee  Pinens  mit  Pennanganat  entsteht  unter  Sprengung  eines 
Bingsystems  eine  Ketonsäure,  welche  je  nach  den  Bedingungen  eine  ein- 
heitliche Verbindung  oder  ein  Gemenge  von  stereoisomeren  Säuren  dar- 
stellt Die  erstere  ist  inactiv,  schmilzt  bei  103 — 105°  und  wird  als 
a- Pinonsäure*  C10HiaO,  bezeichnet 

Das  Gemenge  von  stereoisomeren  Sfiuren  enthält  als  bedeutenden  Beetudtheil 
auch  diese  a-PinonsSure,  daneben  aber  flüssige  Sänren,  deren  Hauptrractiofi  bei 
ISO— 195°  unter  15  mm  Druck  siedet  und  +  19°  (1  •■  100  mm)  dreht.  Die  Derivate' 
dieser  Verbindungen  sind  indessen  nicht  von  denen  der  a  -  Pinonsäure  su  unter- 
scheiden. 

Die  o-Pinonsäure  ist  eine  Ketonsäure,  welche  die  Gruppe  CO-OH, 
enthält  da  sie  mit  unterbromigsanrem  Alkali  glatt  Bromoform  abspaltet 
und  dabei  in  eine  sehr  beständige  zweibasische  Säure  CaSltOv  die  Pln- 
sänre,  Übergeht 

Die  «-Pinonsäure  enthält  noch  den  gleichen  Tetramethylen-  oder  Tri- 
methylen-Ring  wie  das  Pinen,  denn  sie  läset  sich  durch  Säuren  hydro- 


1  Roser,  Ber.  15,  293  (1882).  —  Fima  U.  Kurrr,  Ann.  308,  72  (1881).  — 
Scbbtveb,  Ber.  27  Huf.,  13S  (IBM). 

*  Tknumi  u.  Sehxler,  Ber.  38,  1345  (1896).  —  Tnuura,  Ber.  38,  3006  (1896); 
Ber.  30,  409  (1897).  —  Baeyee,  Ber.  38,  18,  326,  1912,  277b  (1696). 

'  Tukamh  u.  KsnsoKRAra,  Ber.  88,  2661  (1900). 
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lysireD  und  liefert  dabei  unter  Eingsprengung  dasselbe  Ketoiacton  C]0H18O, ', 
welches,  wie  früher  gezeigt  wurde  (vgl.  S.  887),  auch  direct  aus  dem 
Terpineol  durch  Oxydation  gewonnen  wird.  Daraus  geht  hervor,  dasa 
das  gleiche  Verhältniss  zwischen  Pinen  C]0Hlt  und  Terpineol  GtoH17'OH 
einerseits,  wie  zwischen  «-PinoDsäure  C10HlsO,  nnd  dem  Ketolactoo 
C10111B0,  andererseits  besteht: 


C-CH, 


00-  OH, 


COOH 


Ketolucton  (Mathoathylheptanonolid) 


Die  «-Pinonsaure  ist  also  entstanden  durch  Sprengung  der  doppelten 
Bindung  im  Pinen. 

Eine  zweite  Saure,  welche  bei  dar  directen  Oxydation  des  fransoaiachen  Terpen- 
tinöls (Fract.  15*— 157*)  gebildet  wird  nnd  aar  a-PinonaSore  in  nahen  Beziehungen 
steht,  ist  die  PinoyLameUenefiure*.  Ea  ist  noch  unentschieden,  ob  nie  ala  ein 
Oiydationaprodukt  der  enteren  oder  der  später  (vgl.  S.  997 — 998)  naher  beschriebenen 
Nopinalure  au  betrachten*  ist;  sie  geht  bei  der  Hydrolyse  mit  ßchwefelaäure  (analog 
der  Pinonalare)  in  eine  Ketoiactonafiure,  die  Homoterpenoylameiaensfture, 
über.  Beide  Säuren  charakterisiren  sich  ala  a-Ketonaäuren  dadurch,  daas  sie  mit 
Bleiauperoxyd  an  Säuren,  welche  am  ein  Kohleustoflatom  Inner  sind,  oiydirt 
werden;  die  Pinoyl  am  eisen  säure  liefert  hierbei  die  schon  genannte  PinaSure,  die 
Homaterpenoylameisenaäare  die  HomoterpenylaBure : 


«B,  Ber.  28,  1778  (IBM);  29,  3016  (1696).   —   Wallach, 
Babveb,  1.  c. 


■  Tukahm  u.  Si 

9.8,  1778  (1896). 

'  Baktbh,  1.  c 

*  Waquu  XL  Slavihsju,  Ber.  32,  2079  Anm.  (1899). 
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Norpinaänre. 


COCOOH 
HOOCj  ^/l0* 

H,C~ÖH3H, 


CH, 


Pinoylamei  seil  säure 

I 
COOH 

H.O-C-CH, 


CH, 


Pinaäuro 


Homoterpenyls&ure 

Abbau  der  Pinsfture1.  Die  Pinsäure  C,HltO,  laset  sich  direct  nicht,  wohl 
aber  auf  einem  Umwege,  weiter  oxydiren.  Sie  liefert  bei  der  Bromirang  die  Mono- 
brompi  nsäure  C.HuBrO,,  welche  mit  Barythydrat  in  Oxypinafture  CH^OHXJ, 
iibergekt  Die  Oiypinsäure  ist  eine  o-Oiyaäure,  da  sie  durch  Kochen  mit  Blei- 
superoxyd1  und  Essigsäure  unter  Kohlensäureentwicke  long  den  Aldehyd  einer  um 
ein  Kohlawtoflbtom  ärmeren  Sture,  den  Halbaldehyd  der  NorpinBfiureCtH,^, 
liefert.  Letzterer  wird  mit  Chromsflure  rar  Norpina&ure  oxydirt,  einer  äusserst  be- 
ständigen, gesättigten,  Eweibaaischen  Säure  vom  Schmelzpunkt  178 — 17Ö*: 


CH,     CH, 

CH,     CH, 

■  CH,  ■  CH<f^>CH.  COOH 
CH, 

Pinsäure 

HOOC  ■  CH(OH).  CH<^>CH  ■  COOH 
CH, 

™- Oiypinsäure 

CH,     CH, 

CH,     CH, 

OHCCH<f^>CHCOOH  HOOC  CH<f^>CH.  COOH 

CH,  CH, 

Halbaldehyd  der  Norpinsäure  Norpinaänre 

Die  Norpinaänre  muaa  ihrer  Entstehung  infolge  einen  zweifach  methylnten 
Kohlenetoflring  enthalten.  Derselbe  kann  entweder  ein  Tetramethylen-  oder  ein 
Tri methylen- Ring,  sicher  aber  nicht  ein  Füufring  sein,  da  von  den  S  Kohlenstoff' 
atomen  der  Norpinaänre  die  beiden  Carboxylgruppen  und  Methylgruppen  schon  vier 
für  sich  beanspruchen. 

Bei  der  Oxydation  des  Plnens  mit  sehr  verdünntem  Permanganat  entsteht 
neben  Pinenglykol  (vgl.  S.  985)  eine  Ketonsäure,  die  Pinononsänre  (\H„0,'  - 
ein  niederes  Homologes  der  n-Pinonsäure  — ,  welche  durch  Brom  und  Alkali  eben- 
falls in  die  Norpinsäure  übergeht: 


1  BairiB,  1.  c.  *  Vgl.  auch  Babtbb,  Ber.  80,  1962  (1897). 

'  Waonsb  u.  EnTsomzowan,  Ber.  29,  881  (1896). 
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OH,     CH,    CO 
VI— CH 

CH CB, 

Pinonon säure 


CH,      CH, 
0— 


^H- 


CO.H 
-CH 


NorpinBäura 


Abbau  der  Homoterpenylslure.    Die  Homoterpenylfläure  laset,  sich  durch 
Salpetersäure  nu  TerpenylsBure   und  Terebiusänre   weiter  oiydiren,   Verbindungen, 
deren  Constitution  genau  bekannt  ist  (vgl.  6.  008)': 
COOH 


Terebm  säure 


II.  Oxydatumsj/roduktt  des  Pinena,  welche  als  Folge  einer  Veränderung 
des  KohienstoffgerüsUa  xu  betrachten  sind.  Im  Widerspruch  mit  der  bisher 
discutirteu  Formel  desPinens  und  seiner  Abbauprodukte  scheinen  mehrere 
wichtige  Beobachtungen  zu  stehen,  und  zwar 

Erstens:  Das  Auftreten  einer  Reihe  von  Säuren  bei  der  Oxydation 
des  Pinens  bezw.  der  Pinonsäare,  welche  nicht  dasselbe  Kohlen- 
stoffskelett wie  diejenigen  Verbindungen  enthalten,  die  sich  aus  dem 
Pinen  durch  Oxydation  mit  Permanganat  bilden  (Tibmann). 

Aus  der  Pinonsäure  entsteht  durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure 
eine  zweibasische  Ketonsäurc  C10H,8O6,  die  Isoketocamphersanre*;  diese 
ist  ihrem  Wasserstoffgehalt  zufolge  eine  aliphatische  Verbindung  und 
besitzt  die  Formel: 

CH, — CH— CH, 


CH.-C-CH, 

0,11    CO      CO,H 


wie  ganz  unzweideutig  aus  ihrem  Abbau  (Tiemann)  und  der  Synthese 
ihres  nächsten  Abbauprodukte  —  der  Isocamphoronsäure  —  (Perkis) 
hervorgeht 


Abbau  und  Constitutio 
halt    die    Gruppe    -CO-CH,;    d« 


■  Isoketocamphers&ure:   Die  Säure  ent- 
ie    laset  sieb    durch    Brom    und    Alkali    in 


1  Babto,  1.  c  —  TmMAim  u.  Mahla,  Ber.  29,  2621  (1896).  —  Wallach,  1.  c. 
'  Thisl,  Ber.  28,  622  (1893).  —  Tibmann  u.  Semmlib,  Ber.  28,   134T  (1895). 
'■  Man*  a.  JicoBSüs,  oi-g.  Cbem.  IL  SS     (Juli  02.) 
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994  hoketoeamphersäure 

Bromoform  und  eine  um  ein  Kohlenotofl&tom  firmere  dreibasuiche  Hfiure  CfHuOa,  dir 
IaockmpkorontlMre : 

CO,H-CH,CHCHJ-C01H 

CCH-CtCHJb  ' 

■erlegen. 

Die  Formel  letzterer  Säure,  welche  aueb  beim  Abbau  des  CampherB  entsteht 
ist  zuerst  von  Bbbdt1  aufgestellt,  später  von  Tikmanm'  bewiesen  worden. 

Die  Isocamphorunaäure ,  welche  als  sabstituirte  BerasteinsSurc  ein  Anhydrid 
liefert,  geht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  anter  Koblenoiyii-Entwickelung  in 
TerpenylsSnre  über; 

CO.HCH.CH-CH.CO.H  CO-CH.-CH.CH.CO.H 

CO.HQCH,),      .  O OtCH,), 

LtouamphoronB&ure  Terpenylsfiure 

analog  wie  ans  a  a-Dimethylglutarsänre  unter  denselben  Bedingungen  das  Isocapro- 
lacton  gebildet  wird: 

CO,H-CCK,.CH,CO,H  (CH^tf^-CH^CO. 

(CH,), 
üiractliyiglutarsfture  Isocaprolacton 

Sie  kann  ferner  znr  Dlmeth jltHcarliallybiSüre *  oxvdirt  werden: 
CO,H.C-CH,.CO,H 
CO,H.C(CH,^ 
Diese  wird  durch  Erhitien  mit  Brom  in  die  Lactonsäare  fiberge fuhrt: 
COtH-CH.CH.COiH 


1   > 

,c-co 


welche   durch    Schmelzen  mit  Kali  in  OisJs&are  C0,H-CO,H  und  ■*.  Dlmetkyl 
bernstelnsKure  CO,H-CH,.C(CHl!),-C01H  zerfällt 

Dass  diese  Auffassung  richtig  ist,  zeigt  die  von  Pbruh  jr.*  ausgeführte  Syn- 
these der  Isocamphoronsäure.    Durch  Condensatdon  von  Natriumcyanessig- 

ester  mit  a  a  Dimothylglutaconester: 

CtHi.O,CC(CH,)1CH-=CHC01-C1H,  +  NCCHN«,-CO,C,H, 
a  a-Dimethjlglutacon  ester  Natrium  cy  an  e&tfigeater 

entsteht  ein  Condenaationsprodnkt: 

C.H,  -  0,C  ■  CtCH,),  •  CH  ■  CH,  ■  CO,  C.H, 

NC-CHCOiCfH,  ' 

1  Bredt,  Ann.  289,  19  (1896);  314,  S94  Anm.  (1901). 

*  Tmuix,  Bor.  29,  8020  (1896);  33,  9661  (1900). 
'  TmiuNN  u.  Sbmmler,  Ber.  20,  3027  (1896). 

*  Pbriot  jr.,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  221. 


^igmzed  by  GOOgle 


wid  Isocampkoronsättre.  995 

welches  bei  der  Verseilung  eine  Sfiuie  liefert,  die  mit  der  Isocamphoronsäure  identisch 
ist  und  die  von  Bbbdt  und  von  Traum  für  diese  Verbindung  angenommene  Con- 
stitution: 

CO.H-  C(CH,),  -  CH  •  CH,  ■  CO.H 
I 
CH.-CO.H 

Wie  ist  nun  die  Bildung  von  Isoketocampheralure  einerseits,  von  Pinsäure 
andrerseits  aus  Pinonsäure  zu  erklären? 

Tiikank  u.  Skmhlbr*  haben  die  Ansicht  geäussert,  dasa  der  Pinsäure  und  der 
Norpinsäure  zwar  die  von  Buteb  angenommene  Constitution  von  Tetramethylen-  bezw. 
Trimethylen-DicarboriBa'uren  zukommen  könne,  sind  aber  der  Meinung,  dass  beim 
Uebergange  der  Pinonsäure  in  die  PinsSure  eine  Umlagerung  stattfinde,  wahrend 
Baeteb  und  Wagnkr  eine  solche  beim  Uebergang  der  Pinonsäure  in  die  Isoketo- 
camphersäure  annehmen,  um  die  Verschiedenheit  der  Gruppirung  des  Kohlenstoff- 
skeletts in  beiden  Produkten  zu  deuten. 

Prüft  man  nun  die  Reaktionen,  bei  welchen  aus  der  PinonaSnre  Pinsäure  und 
Isoketocamphersäure  entsteht,  so  findet  man,  dasa  in  dem  einen  Falle  ein  sehr  mildes 
Reagens  —  unterbromigsaures  Alkali  —  cur  PinsSure,  im  anderen  aber  ein  ziemlich 
starkes  Mittel  —  Chromsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  —  zur  Isoketocamphersäure 
führt.  Man  wird  deshalb  wohl  das  Richtigere  treffen,  wenn  man  annimmt,  dasa  die 
Umlagerung  im  letzteren  Falle  eintritt,  und  dass  die  Pinonsäure  die  von  Bastes  und 
Waqnee  bevorzugte  Constitution  besitzt 

Der  Vorgang  konnte  durch  eine  Ringverschiebung  unter  Wasseraddition  er- 
klärt werden: 

CHl-CH-CH,-CO,H  CH,-CH-CH,-CO,H 

CH.CO-CH — C— CH,  ->-     CHt-C(0H)CH(05>C-CH1      ->- 

CH,  CH, 

Pinonsäure  Zwischenprodukt 

CH,-CH-CH,COOH  CH,CHCH,.COOH 


CH..CO         HO.C^C— CH,      _^     HO.C    HO,C-~C— CH, 

CH,  CH, 

Isoketocamphersäure  Iaocamphoronsäure 

Darnach   besflsse   aber   die  Isoketocamphersäure   eine   andere  Constitution  als   ihr 
von  Tiemasn  zugewiesen  wurde  (vgl.  S.  1035  u.  1026). 

Unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandea  gelangt  man  so.  einer  neuen  Deutung^ 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Oxydation  zunächst  eine  Ringsprengung  zwischen 
denjenigen  Kohlenstoffatomen,  welche  im  entsprechenden  Menthan-Complex  mit  2 
und  8  beziffert  würden,  unter  Aufnahme  von  zwei  OH-Gruppen  und  gleichzeitiger 
Wanderung  der  Acetylgruppe  zum  quaternären  Kohlenstoffatom  —  ähnlich  der 
Pinakolin- Um  lagern  ng  —  bewirkt1: 

1  Nimmt  man  die  Anlagerang  des  Natrium cyanessigesterB  an  die  Doppelbindung 
umgekehrt,  wie  8.  SM  vorausgesetzt,  an,  was  allen  Erfahrungen  Qber  ähnliche  Reak- 
tionen (vgl.  auch  S.  816—617)  widersprechen  würde,  so  gelangt  man  für  das  End- 
produkt der  Synthese  zur  Formel: 

CO,H  •  C(CH,V  CH,  •  CH  ■  CO,H 
CH.CO.H, 
welche  mit  dem  U  ebergang  der  Isocamphoronsäure  iu  Terpenylsäure  nicht  vereinbar  ist. 
1  Tiehakk  u.  Semmleb,  Ber.  29,  3027  (1896). 
■  Vgl.  auch  Waqnbb  u.  Slawisssi,  Ber.  32,  2060  (1899). 
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Ptnotaäan;  Nopiruaure. 


CH, — CH — CH, 

iCH,-C-CH, 
H — C-OH  COOH 


CH, — CH — CH, 


CH..C-CH, 
CH— CO       ( 


!0OH 


CH,  CH, 

Dioxydihydro-a  Camp  hol  en  säure  <■  Pinonsäure 

Nun  bat  sich  genigt,  dasa  die  durch  ReducÜOD  der  Pinonsaure  entstehende 
Alk  oh  Ölsäure,  die  Plnolslure  ClaHlsO„  mit  Jodwasserstoff  eine  ungesättigte  Säure, 
die  Pinocampholeneänre  C^H^O,  liefert,  die  stereoisomer  und  nicht  Btructurisomer 
mit  der  n-Campholccsäure  C10H„(',-  ans  Campher  sein  soll,  aus  welcher  die  Bioxy- 
dihydro-a.Campholensäure  gewonnen  wurde'.  Der  Beweis  für  die  Stereoisomerie  er- 
scheint indessen  noch  nicht  hinlänglich  begründet.  Sollte  es  sich  aber  bestätigen, 
dass  sich  die  a-Pinonsänre  Ober  die  Pinolsäure  in  eine  Säure  von  der  Strnctur  der 
a-Campholensäure  zurück  verwandeln  läset,  so  würde  man  für  diese  Umwandlung  ein 
Analogen  in  der  Umkehrung  der  Pinakolin-Umlagerung  haben,  welche  sich  beim 
Uebergang  von  Pinakolinalkohol  in  Tetrametbyläthylen  abspielt  Die  Pinolsäure 
entspricht  dem  Pinakolinalkohol  und  die  a  Campholen  säure  dem  Tetrainethylen 
ätbylou  (Tgl.  die  Formeln  auf  8.  967); 

CH, —  CH — CH,  CH, — CH — CH, 

1,-C-CH,  .  CH.-C-C 


H< 


COOH 


COOH 


Pinolsäure  a- Camphol  ensäure 

Grans  scharf  ist  der  Vergleich  mit  der  Pinakolin-Umlagerung  freilieb  hier  wie 
auch  bei  dem  auf  S.  996  angenommenen  Reactionsrerlanf  nicht,  wie  eine  nähere 
Betrachtung  der  Formeln  zeigt  (vgl.  dacu  S.  967 — 968),  Gemeinsam  aber  ist  das 
Vorhandensein  eines  quatemären  Kohlenstoffsystems  in  dem  sur  Umlagernng  ge- 
langenden Complei,  welches  allgemein  su  abnormen  Eeactionen  zu  disponiren  scheint 

Im  Anschlusa  an  die  Oxydationsprodakte  des  Pinens  sei  noch  einer 
K-Oxysäure    gedacht,   die   in   kleinen  Mengen   bei   der  Einwirkung  von 
Permanganat  auf  Terpentinöl  entsteht     Es  ist  dies  die  Noplnsäure1 
C)0HlsO),  welche  folgende  Constitution  zu  besitzen  scheint: 
COOH 

C-OH 
H,Cj-^'^c^^|CH 


1  Traume  n.  Kkbschb4.uk,  Ber.  33,  2668  (1900). 
■  Biarxa  u.  Viluobb,  Ber.  39,  1923  (1896). 
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Nopinm;  Nopinon. 


Diese  Säure  stammt  jedoch  wahrscheinlich  nicht  von  dem  gewöhnlichen 
Pinen,  sondern  von  einem  vennutblich  im  Terpentinöl  enthaltenen,  aber 
noch  nicht  isolirten  Isomeren  des  Pinens  —  dem  Nopinen  (2-Meikylm- 
7.7-Dimethyl-Bieyclo[1.1.3]-keptan  —  und  ist  durch  Oxydation  des  zunächst 
gebildeten  Nopinolglykols1  entstanden: 


C(OH)-CH,-OH 


Di«  Constitution  der  Nopinsäure  gebt  aaa  Folgendem  hervor. 

Beim  Erwärmen  mit  verdannter  Schwefelsäure  läast  aich  dieselbe  in  eine 
DihydrocuminsBure  C,0H„0,  überfuhren,  welche  durch  Oxydation  in  Cnmin- 
säure  umgewandelt  werden  konnte.  Ab  a-Oxyaflure  läast  sie  eich  durch  Blei super- 
oiyd  anter  Kohlen  sftureabgabe  zu  einem  bicyelischen  Keton,  dem  Nopinon1,  oiy- 
diren  (vgl.  S.  980): 

CiAA  +  0  =  C,H„0  +  CO»  +  H,0; 


in  eisgekühlte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  liefert  dieses  Keton  die  Homo- 
terpenyla&nre  C,HIt04,  wodurch  aich  seine  Constitution  erklärt: 


Homotejpenylsäore 


DaaNopiuon  siedet  hei  209-  211°  und  giebt  mit  Bensaldchrd  < 
bia  107*  schmelzendes  Honobensalcoudensationsprodukt'. 


C.  Camphan-Gruppe. 

Der  Camphangruppe  gehören  zwei  Reihen  von  Verbindungen  an, 
deren  Stammkohlenwasserstoffe  das  1.7.7-Trimetkylnorcamphan  und  das 
2.7.7-Trimeihylnorcamphan  sind: 


1  WiOHHt  u.  Slawinbii,  Ber.  32,2064(1899).  - 

1  Harter  u.  Viiliobk,  1.  c. 

*  Wallach  n.  Scharfer,  Ann.  313,  368  (1900). 


Sbhnlkb,  Ber.  33,  1458  (1900). 
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Camphan-  Gruppe. 
CCH, 


CH.-CCH, 


florcamphan,  1. 7,7-  Trimethylnorcamphat. 

Büyeto  [1,2.2}  heptan  Camphsn 

Das  gesättigte  £eton  der  ersten  Reihe  bildet  der  Japancampher 
oder  Laurineencampher,  dessen  secuodarer  Alkohol  der  Borneo- 
campher  oder  das  Borneol  ist: 

CCH,  CCH,  Ji-CH, 


LOH         H&--^"j 

CH.-CCH, 


CHC1 


^Jcn, 


CH,C-CH, 

Bonijlauiin 


Bomyl  clilorid 
(Pincnliydrouhlorid) 
CCH, 


CH-KH,  H,C 


Bornylen,  Cftmphenf?) 


Das  gesättigte  Keton  der  zweiten  Reihe  ist  das  Fenchon: 


JCH-NH, 


Fenchon 

H,0- 


Fcnchj-lalkohol 
-CCH,         H.C-'' 


Fenchylamin 
-.C=CH, 


CH,CCHSI 
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1000  Campher. 

Gesättigte  Ketom. 

Der  Campher ',  gewöhnlicher  Campher,  Japan camph er, 
Lanrineencampher  [1.7J-Trimethyl-Bicyetell.2.2-)hq)tanon[2j],  C10H,H0, 
kommt  in  der  Natur  in  zwei  entgegengesetzt  optiach-activen  Modificationen 
vor.  Der  d-Campher  wird  in  grossem  Massstabe  durch  Destillation  des 
Holzes  vom  Campherbaum  (Cinnamomuin  camphora)  mit  Waseerdampf  in 
China,  in  Japan,  Formosa  und  Florida  gewonnen,  wobei  das  sogenannte 
Campheröl  ein  Nebenprodukt  bildet;  kleinere  Beträge  Bind  in  mehreren 
ätherischen  Oelen  aufgefunden  worden.  1-Campher  ist  unter  dem 
Namen  Matricariacampher  bekannt,  da  er  aus  dem  Mutterkrautßl  (von 
MatricariaParthenium)  und Bainfaraöl  (von Tanacetum  vulgare,  vgLS.9i5) 
gewonnen  wird.  Beide  Campherarten  entstehen  auch  künstlich  durch  Oxy- 
dation der  entsprechend  optiach-activen  Bomeole  (S.  1031)  mit  Salpeter- 
säure oder  der  Camphene  mit  Chromsäure.  d-Campher  ist  ferner  durch 
partielle  Synthese  bereitet  worden  (vgl  S.  1013). 

Der  r-  Campher  oder  inactive  Campher  wird  durch  Vermischen 
gleicher  Mengen  der  optischen  Antipoden  oder  durch  Oxydation  von 
inactivem  Borneol  und  Camph en  erhalten. 

Die  praktische  Verwendung  des  Camphers  ist  sehr  vielseitig  und 
schon  seit  dem  Mittelalter  bekannt  Er  wird  vorwiegend  zu  R&uchernngs- 
zwecken,  in  der  Pharmacie  als  Heilmittel  (Campberspiritus)  und  in  der 
Technik  zur  Darstellung  des  Celluloids  (vgl.  Bd.  I,  S.  944)  verbraucht 
Der  Weltconsum  an  Rohcampher  wird  auf  3  Hill.  Kilo  pro  Jahr  ge- 
schätzt, wovon  Formosa  und  Japan  etwa  90%  liefern*. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Camphers3.  Der  Campher 
bildet  eine  schneeweisse  Krystallmasse  von  charakteristischem  Geruch, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirt.  Die  Krystallindi- 
viduen  gehören   dem  hexagonalen   System  an.     d-Campher  schmilzt  bei 

1  Für  die  eingehendere  Behandlung  der  älteren  Litteratur  sei  verwiesen  auf: 
FBBLDta's  Artikel  „Compiler"  and  „Camph  ersänre"  in  Frhllng's  neuem  Handwörter- 
buch der  Chemie",  Bd.  II,  S.  363-362  (Brannsuhweig  1675)  und  auf  Hallu* 
Artikel  „Camphanique  (Acide)"  bin  „Campbre"  im  „Denrieme  Supplement  an  dictum 
naire  de  chimie  de  An.  Wustz,  publice  soua  la  direction  de  Cn.  Frirdej.",  Bd.  I, 
S.  649—938  (Paris). 

>  Handelsbericht  von  Gehe  ft  Co.  (Dresden-Neustadt)  April  1902. 

3  Descioizeaox ,  Jb.  1868,  508.  —  Mobtoolpieb,  Bull.  [2]  32,  487  (1874\  - 
Lanbolt,  Ann.  189,  333  (1677).  —  Kaboxsdeow,  J.  pr.  [2]  31,  3*8  (1885).  — 
Hallbb,  Compt.  rend.  106,  229  (1887).  Bull.  [3]  16,  324  (1896).  —  LoDonnrin, 
Compt.  rend.  107,  10O&  (1888).  —  Kchara,  Am.  ehem.  Jonm.  11,  244  (1669).  - 
Beckbann,  Ann.  260,  352  (1689).  —  Fobbstbr,  Ber.  23,  2981  (1690).  —  Glamtobl 
Jonrn.  Soc.  69,  590  (1891).  —  Cladtkiah,  Ber.  24,  2612  (1891).  —  Rimbach,  Ztschr. 
f.  phvaik.  Chem.  9,  701  (1892).  —  Stohmahm,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  415  (189ä:. 
—  Berthelot,  Ann.  eh.  [6]  28,  126  (1893).  —  Bredt  u.  Rosbhbebq,  Ann.  289,  5 
(1896).  —  H.  Traube,  Chem.  Ce.ntralbl.  1897  I,  145.  —  Kitpinq  u.  Pope,  Jonrn.  Soc 
71,  956  (1897).  —  Ibthati  u.  Zahawa,  Compt.  rend.  127,  557  (1898).  —  DEUEasf, 
Compt  rend.  128,  1110  (1699).  —  Allee,  Jouru.  Soc.  77,  41S  (1900). 
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178-7°  (corr.),  siedet  bei  209  M  anter  759  mm  Druck  and  zeigt  in 
20  %  iger  alkoholischer  Lösung  das  specifische  Drehnngsvermögen 
[a]D  =.  +  44-22°.  Für  1-Campher  wurde  der  Schmelzpnnkt  bei  178-6°, 
der  Siedepunkt  bei  204°,  das  Dreßungsvermögen  in  20°/oigM  alkoho- 
lischer Losung  [«]„  =  —  44-22°  gefunden.  Spec.  Gew.  0-992  bei  10°. 
Auch  fnr  den  Dampfznstand  des  Camphers  ist  das  optische  Drehnngs- 
vermögen  festgestellt  worden1. 

Chemische  Eigenschaften  und  Derivate  des  Camphers. 

Der  Campher  ist  ein  gesättigtes  KetonC10HieO;  er  bildet  ein  Oxim' 
C]0Hje:N-OH  vom  Schmelzpunkt  119-5°,  ein  Semicarbazon1  vom 
Schmelzpunkt  236 — 238°,  ein  p-Bromphenylhydrazon1-*  vom  Schmelz- 
punkt 101°,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Natriumbisulfit. 

Du  leicht  durch  Sfturen  veränderliche  Campheruxlm  wurde  von  Naeqeli 
18S3  entdeckt  und  ist  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  geworden.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  es  in  Campheniitnrimin  (PernitrüBocampher)1'"  übergeführt: 

C,A»:N.OH        *-        CmHhiN-HO, 

welches  Behr  interessante  Veränderungen  erleidet  (vgl.  S.  1028).  Da«  Camphernitri 
min  wird  durch  concentrirteB  Ammoniak  in  Catnpherimln"  C,0H18  :  NH,  eine  ver- 
letzliche Base,  umgesetzt,  welches  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Wärme  und 
Luft  su  Dlhy4roeamphole»nltrU  (JaII„-CN,  einem  Abkömmling  der  a-Campholen- 
HSnrn  (vgl.  S.  1025),  umgewandelt  wird.  Mit  Kaliumbypobromit  entsteht  aus  Campher- 
oiim  BmnnltroeanphaB'  C(H„:C(Br].NO,. 

Bei  der  Beduction  des  Camphers  mit  Natrium  entsteht  unter  Auf- 
nahme von  zwei  Wasserstoffatomen  ein  Gemenge  von  Alkoholen  C10H17-OH, 
von  denen  der  eine  den  dem  Campher  entsprechenden  secundären  Alko- 
hol, das  Borneol  (vgl.  S.  1031  ff.),  darstellt,  während  der  andere  —  das 
Isoborneol  —  nach  neueren  Untersuchungen  ein  tertiärer  Alkohol  zu 
sein  scheint    Wird  die  Beduction  des  Camphers  in  ätherisch-wässeriger 

1  Gbuneb  (1864);  vgl.  Lutdolt,  Das  optische  Drehungs vermögen,  2.  Aufl.,  8.3*5 
(Brauns  ehwe  ig  1898). 

1  Naeusli,  Ber.  16, 497  (1883).  —  V.  Meter  u.  Wibbihoto*,  Ber.  10, 1613  (1886).  — 
Auwerb,  Ber.  22,  605  (1889).  —  H.  Goldschhidt,  Ber.  22,  S101  (1889),  —  Beckmann, 
Ann.  250,  354  (1889).  —  Cribmer,  Bull.  [3]  3,  120  (1890).  —  Wallach,  Ann.  2S9, 
381  (1890).  —  A.  Halles  u.  MOixeb,  Dictionusire  de  Chimie.  2.  Spl.  Bd.  1,  904 
(1893).  —  Bebtram  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  10  (1894).  —  Bbedt  u.  Rosknbero, 
Ann.  289,  6  (1896).  —  0.  Former,  Jonrn.  Boc  71,  191  (1897).  —  Framforper 
Mato  u.  Glasve,  Am.  ehem.  Jonrn.  21,  471,  474  (1899).  —  Pope,  Jonrn.  Soc  70, 
1105  (1899).  —  Kohowalow,  Checn.  Centralbl.  19011,  1002. 

*  TtBMAm,  Ber.  28,  2191  (1895). 

'  Phenylhydraaon  s.  Balbumo,  G&ez.  chim.  15,  246  (1885). 
1  Amoeli  u.  Rrmwi,  Gazi.  chim.  261,  406  (1895).     Ber.  29  Bef.,   HOB  (1896). 
—   Hantzsch  u.  Dollpob,  Ber.  35,  260  (1902). 

*  Tiemann  n.  Mahla.  Ber.  29,  2807  (1896);  SS,  1929  (1900).  —  Tiemarm,  Ber. 
30,  404  (1897). 

*  Forste»,  Journ.  Soc.  77,  251  (1900).    Chem.  Centralbl.  1901  I,  1161. 
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/CH, 

c-H"<io  ■ 


Camphers1,  0HC1(hH18-C10Hie-OH. 

Der   Campher   enthält   neben    dem   Carhonyl   eine    Methylen 
gruppe;  denn  er  zeigt  alle  diejenigen  Reactionen,  welche  wir  für  die 

— CH, 
Gruppirung       |       als  charakteristisch  ansehen. 
—CO 
Mit  Natrium  bildet  er  eine  Verbindung,  den  sogenannten  Natrium- 
campher1, welcher  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Beu/.alcauiplier  umsetzt1 
(H  aller)  : 

"'I,  /C=CH.C.H, 

+  C,H,CHO      *■       C.H..O  ; 

die  gleiche  Condensation  geben  alle  anderen  aromatischen  Aldehyde  ein. 
Der   Benzalcampher   lasst   sich   durch   Natrium  am  algam   in   saurer    Lösung  n 
,CHCH1.C,H6 
BeDijloampher '  0,H,4(  I  reduciren.    Niedere  Analog«  dieser  Yerbin- 

Nio 

düng  entstehen  auf  folgenden  Wegen. 

Durch  Behandlung  des  Natriumcamphers  mit  Aethyljodid  bildet  eich  der  Artkjl- 
/CHC,H, 
campher*  CSHU<   I  ,  welcher  bei  326—229*  siedet 

xCO 
Eine  Methode,   welche   allgemein   die  Darstellung  von  Alkylcamphern  ge- 
stattet (Minodin)6,  geht  von  dem  Cjaneampher9  (grosse  Prismeo  vom  Scbmel*pniiki 
127—126°)  aus,  der  sich  aus  Natriumcampher  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  h" 
stellen  Ifissl: 


-■H'<io 


CH  Na  .CH-CN 
>         C„HU<  ' 


Der  Cyanc&nipher  wird  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  alkoholischer  Losung  '' 
Ester  der  Camphocarbonsanre '  verseift: 


.CH-CN  XH- 

c-H"<Ao        — *     c'H"<io 


CO-OC.H, 
10 


1  Beckham»,  Ann.  202,  1  (1896). 

1  Malin.  Ann.  146,  201  (1868).  —  Kachle»,  Ber.  6,  165  (1872).  —  Montoolfiu 
Ann.  eh.  [5]  14,  75  (1878).  —  Beckmann,  Ber.  22,  »12  (1889).  —  BbCbl,  Ber.  24. 
8884  (1891).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  27  I,  203  (1897). 

*  HALi.BB,  Compt.  rend.  113,  22  (1891);  121,  85  (1895).  —  Minodin,  C-mipi. 
rend.  130,  510  (1900).  —  Halles,  n.  Mimodin,  Compt  rend.  130,  1362  (1900). 

4  Badbiohy,  Ztschr.  Chem.  1866,  409;  1868,  298.    —    Kasoekikow,  J.  pr.  [i. 
31,  352  (1885).  —  BbOhl,  Ber.  24,  8382,  8707  (1891). 
"  Minodin,  Compt.  rend.  112,  1369  (1891). 

*  Halles,  Compt  rend.  109,  68,  112  (1889).  —  Bkbthslot  n.  Petit,  Ann.  A 
[6]  20,  12  (1890).  —  Bishop,  Clajsbn  u.  Sinclair,  Ann.  281,  351  (1894).  —  LAnrosrü- 
Journ.  Soc.  77,  1058  (1900).  —  Doval,  Bull.  [3]  25,  953  (1901). 

*  Halles,  Compt.  rend.  102,  1471  (1886).  —  MreouiN,  Compt  rend.  112,  18« 
(1891). 
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Dieser  Ester  verhält  sieb  in  seiner  Reactionsfähigkeit  ähnlich  dem  Aceteseigester. 
Durch  Behandlung  mit  Natrinmalkohotat  und  Alkyljodid  läsat  er  sich  in  Alkylderi- 
vate  verwandeln,  welche  dann  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  die  Ketou- 
spaltung  erleiden: 

/CNa ■  CO •  OC.H,  /C<Pn'ac  H  /CH ■  CHi 

c.H..<io  ->    ch^oo-och.    _    CiH|<<io      . 

Die  Camphocarbonsäure  kann  direct  durch  Verseifen  des  Cyancamphers  oder 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Natrium  camp  her '  bereitet  werden;  mit  Phenyl- 
bydraiin  liefert  sie  Camphopyrazolone*.  Wird  der  Cyaocampber  mit  wasseriger 
Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  unter  Ringanfspaltung  die  Homocamphersäure* 

C"*VCOOH 
OH 
(vgl.  S.  1013). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Ämeisensäureester  anf 

X— GH- OH 
Campher  entsteht  der  Oiymethylencampher*  CaH,.!;    I  vom 

Schmelzpunkt  80—81  °. 

Dieser  Körner  verhalt  sich  wie  eine  Säure;  mit  Phosphortricblorid  liefert  er  das 
,C-CHCl  ,C-CH  ■  NH  -  C.H. 

Chlorid   C.H,  /[  und  mit  Anilin  das  Anilid  OA^I 

(vgl.  3.  841).    Durch  Blausäure  entsteht  aus  dem  Oiymethylencampher  das  Cyan- 

-CH-CH(OH)CN 
hydrin  C,HU^  I  ,  welehes  dnreh  Wasserentziehung  und  Verseifung  in 

,C=CHCOOH 
die  Campher metny  lenearö on säure  CBIIU(  J  umgewandelt  werden  kann. 

Hit  Oxalester  condensirt  sich  der  Campher  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  zu  Carupheroxalsänreester. 

.CHCOCOOH 
Die  freie  Campher  Oxalsäure*  C„H,y  schmilzt  bei  88°  und  ist 

eine  sehr  reactionsfähige  Verbindung. 

Wie  aus  den  eben  angeführten  Condensatitms-Keaetionen,  so  geht 
die  Existenz  der  liethylengruppe  neben  dem  Carbonvl  auch  aus  dem  Ver* 

1  Baobighy,  Ann.  eh.  [4]  10,  221  (1870).  —  Kackleb  u.  Spitzes,  Monateli.  2, 
233  (1881).  —  Roseb,  Ber.  18,  8112  (1885).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3, 
405  (1889).  —  Hbbzberg  n.  Becihanh,  Ber.  22,  915  (1689).  —  Bbühl,  Ber.  24, 
3382   (1891). 

*  Bbühl,  Ber.  26,  290  (1893).  —  Wahl,  Ber.  32,  1987  (1899). 

*  Hallbr,  Dissert.  Nancy  1979.  —  Haller,  Ber.  29  Bef-,  288  (1896).  — 
Bhedt  n.  Rosebbebo,  Ann.  289,  1  (1896).  —  Lapwortb,  Jonrn.  Soc.  77,  1053  (1900). 
—  Lafwobth  u.  Chapmann,  Chem.  Centralbl.  1801  I,  698. 

*  Bisbop,  Claisbk  u.  Sihclaib,  Ann.  281,  314  (1894).  —  Brühl,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  34,  82  (1900).  —  Michaelis  n.  Flemmino,  Ber.  34,  1291  (1901). 

»  B.  Timole,  Jonrn.  Soc.  57,  658  (1890).  —  B.  Tinolb  n.  A.  Tingle,  Am. 
ehem.  Jonrn.  21,  288  (1899);  23,  214  (1900). 
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halten  des  Camphers  gegen  salpetrige  Säure  hervor.  Durch  Behandlung 
mit  N&trinmalkoholat  und  Iso&mylnitrit  wird  der  Isonltrosoeampher1 
yC-N-OH 

gewonnen. 


CA<io 


Isonitrosocampher  bildet  gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  153*.     Durch 

Hydroirlamin   wird  er  in  Campherdioiim   C,Hlt^  I  ,  von  dem  drei  vor- 

N>-N-OH 
schieden«  Isomere  aufgefunden  worden,  übergeführt*.    Concentrirte  Schwefel  samt 
isomerisirt  den  iBonitroBOcampher  unter  Ringauf Spaltung  zu  Camphen&ureimid: 

-0— N-OH  -CO 

°-H"<£         — *    ■**<&*■ 

Durch  Behandlung  des  IsonitroaocampbeTS  mit  salpetriger  Saure  oder  Natrium- 
biaulfit   wird   die  Isonitroaogruppe   eliminirt  (vgl.  Bd.  I,  S.  849),  und  es  entsteht  ein 


1.2  Diketon  der  Campherreihe,  das  Campberchtnon  *  C,HM^[      ,    welches  in  gold- 

NC0- 
Iben,  leicht 
rknng   von  I 

>hlensfinreent 

\co 


gelben,  leicht  flüchtigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198°  krystalliairt.  Durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolchlorid  auf  camphocarbonsaures  Natrium  entsteht  unter 
Kohlensfinreent Wickel nng  das  Monophenylhydrazon  dieser  Verbindung* 

C,^/  '  .    Beim  Kochen  des  CampherchinouB  mit  alkoholisch  ein  Kali 


-COOH 
tritt   Ringaufspaltnng   unter  Bildung  von   Camphersture   C,HM<f  ein   (vgl. 

S.  1018  ff.). 

Durch  Rednetion    mit  Zinkstaub   und   Salzsäure    geht  das  Campherchinon  in 
/CH-OH 
Oxyeampher*  CgH,,^  I  vom  Schmelzpunkt  208  —  204"   Aber.      Verbindungen 

derselben  Zusammensetzung*,  deren  Identität  aber  noch  nicht  nachgewiesen  ist,  Bind 
mehrere  bekannt.  Interessant  ist  das  sogenannte  Campher&l'  —  ein  Oiycampher. 
welcher  nach   dem  Verfuttern  von  Campher  bei  Thieren  im  Harn   als   Camphaglj- 


1  CtiisEN  u.  Mamasbb,  Ann.  274,  TS  (1893).    —    Abzkubi,  ebenda.   —   Oono, 
Gbjöb.  chim.  23  I,  300  (1893). 

*  Manahse,  Ber.  26,  241  (1893).  —  Adsbuco  u.  Mohtalbamo,  Gaza.  chim.  30  IT. 
288  (1900). 

*  Claiskn  u.  Mahasss,  Ber.  22,  631   (1889).     Ann.  274,-84  (1893).  —  Abchah, 
Ber.  27,  14*7  (1 8S4).     Ber.  30,  657  (1897).  —  Amoeli,  Gazz.  chim.  24 II,  921  (1894k 

—  Lapwobth,  Journ.  Soc.  6B,  328  (1896).  —  Onno,  Gazz.  chim  27  n,  117  (189T).  — 
Makabbb  u.  Samuel,  Ber.  31,  3259  (1898).  —  Bhedt,  Roohusskx  u.  Moxhbm,  Ann. 
314,  388  (1901).  —  Lapwobtb  u.  CaanUN,  Journ.  Soc.  79,  380  (1901). 

*  Bbtti,  Ber.  32,  1995  (1899). 

*  Hahabbb,   Ber.  30,   659  (1897).    —    Lapwobth   n.  Cbafmak,  Journ.  Soc  78, 
384  (1901). 

*  Wbbelbb,  Ann.  146,  83  (1868).  —  Kauhib«  u.  Spitzes,  Ann.  300,  358  (1879). 

—  Schiff,  Ber.  13,  1404  (1880).  —  Scsröti'eb,  Monatsh.  2,  226  (1881). 
.  Metex,  Ztachr.  f.  phvriol.  Cham.  3,  422  (1879). 
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tung  von  Glyknronaäure  (Bd.  I,  S.  951)  entsteht 

Durch  Bednction  wird  aus  dem  laonitroaocampl 

<GH-NH, 
gewonnen,  welcher  bei  240»  siedet, 
CO 
«-Amidoketonen   verhfilt  und   Gegenstand   mehrfacher 
Acetesaigester  vereinigt  er  lieb  zu  2-Methjleampheni 

,C— NH-C-CH, 
C,H,,<   [I  II  und     mit    Aethjleno: 

x: c-co-0-c.H. 

-C-NH— CH, 
Durch  weitere  Reduction  entsteht  ans  dem  Amir 

XH-NH, 
0#Hl4<T  I  )  aas  dem  durch  Wasserabapaltang  < 

M3H-OH 
bereitet  wird. 

Während  dos  Camphenamin  mit  salpetriger  Sau 
atoffs  einen  tertiären  Alkohol  C,0H„-0II  liefert,  reagir 
aaipetriger  Säure  ähnlich  wie  der  Glykokolleater  (vg 
einer  Diaxo  Verbindung: 

-CH-NH, 
C,H14<1  »     C.H, 


Der  Dtazoeaiopher'   schieset  in  orange rothen  Krystal 

Beim  Erhitsen  des  Diazocamphers  bilden  sich  zwe 

Cl0H,4O,  ein  ungesättigtes  Keton  der  Campherreihe  (' 


,C:N-N:C 

°"H"<io      oi>C,H' 


welche«  mit  verdünnten  Säuren  in  Hydraxin  nnd  Can 

Halogensuhstitotioiisprodakte.  Bei  d 
tritt  das  Halogen  vorwiegend  in  die  «-Stellung 

es  bilden  sich  zunächst  Derivate  der  Formel  ■ 

die  Chlor-  and  Brom -Verbindungen  sterische 

1  Sem»,  Ber.  18,  1404  (1B80).  —  Kachle«,  n.  8i 
CuEHKrvB,  Ball.  [S]  2,  716  (1889).  —  Claibbk  a.  M*i 
Amsbli,  Gau.  chim.  24  n,  818  (1894).  —  Rupb,  Ber 
Parmow,  Ber.  32,  1538  (1899). 

'  Dum»  n.  Turr,  Ann.  313,  25  (1900).  —  D 
69  (1900). 

'  Kaout  U.  Duden,  Ann.  307,  167  (1899). 

•  Akorm,  Gau.  chim.  24H,  316  (1894).  —  E 
(1896).  —  Oddo,  Qazz.  chim.  27  n,  117  (1897). 
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carboDSSure    chlorirt    oder    bromirt   und    die   entstehenden   Produkt«    verseift    oder 
geschmolzen  werden1: 

,CH-CN  .CBr-CN  XHBr 

c.h, .^    _  «4     -y*><&    — 

CH  ■  COOK  ,CBr  •  COOH 


°-H"<io 

/OHC1 

o-Chlorcsmpher "  C9HM<    I  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  and  BCbxnili! 

bei  92°,  der  ci'-Chlorcamphcr8  schmilzt  bei  100°.    Beide  Cblorcampher  geben  bei  dri 
Oxydation  Campher  säure  (Balbiano). 

/CH-Br 
a-Bromcampher'  CBH„Q  I  bildetmonoklinePrismenTomSehnielspanktTo'. 

NCO 
der  o'-Bromcampher*  schmilzt  bei  61*. 

Wird  Bromcampher  —  in  Tolnol  gelöst  —  mit  Natrium  behandelt,    so  gebt 
er  in  Dicampher*  and  Dicamphendiou  über*: 

<CB>CH.  /C       :C. 

Eine   grössere  Anzahl   weiterer  Halogenderivate  *  des   Camphera  sind  bekannt. 
deren  Constitution  mehr  oder  weniger  festgelegt  ist 


'  Schiff  u.  Pitliti,  Ber.  18,  888  (1888).  —  Hali.bh,  Dictionaire  de  chim.  Wiin: 
2.  Spl.  Bd.I,  913  (1893).  —  Ascham,  Ber.  27,  1445  (189*).  —  Oddo,  Gaax.  chim. 
27  II,  122  (1897). 

1  Cazkneuyk,  Bull.  [2]  39,  501  (18S8).  —  Cazenbcve  n.  Morel,  Bull.  [2]  44.  l'-l 
(1885).  —  Balbiako,  Gazz.  chim.  17,  96  (1881).  —  Vittbkbt,  Ball.  [3]  17,  705  (16971 

*  Cazbnbdvb,  Bull.  [2]  39,   117  (1883).  —  Balbuho,  Gazz.  chim.  17,  842  (löSTi 

*  Swabts,  Ztechr.  Chem.  1866,  628.  —  Pebkih,  Ann.  Spl  4,  124  (18661  - 
Maisch,  Jb.  1673,  499.  —  Gaclt,  Jb.  1874,  588.  —  MoHTOOLFnra,  Ann.  eh.  j.V  14 
110  (1878).  —  Fbibdbl,  Ann.  eh.  [5]  14,  110  (1878).  —  Abmstboho  n.  Matthews  Ber. 
IL,  150  (1878).  —  Keiler,  Jb.  1880,  726.  —  Schiff,  Ber.  13,  1407(1880).  —  Bodi- 
wio,  Jb.  1681,  626.  —  Kaohlbr  u.  Spitzbr,  Monatsh.  3,  205  (1632).  —  Bau  i  am. 
Gazz.  chim.  17,  242  (1884).  —  Kanohkieow,  J.  pr.  [2]  31,  84B  (1885).  —  Gvu- 
bcbhidt  u.  Korefp,  Ber.  18,  1635  (1885).  —  Maller,  Coropt,  rend.  106,  66  (lSStu 
—  Gladstone,  Journ.  Soc.  59,  590  (1891).  —  Moukbu,  Bull.  [3]  17,  552  (1897).  - 
Lowbt,  Journ.  Soc.  73,  569  (1698). 

E  Marsh,  Journ.  Soc.  69,  96B  (1891).  —  Vgl.  auch  Amstbono  u.  Lowet,  Ch.m 
Centralbl.  18021,  196.  —  Fobetea,  Chem.  Centralbl.  1802  X,  196. 

*  Silva,  Bull.  23,  230  (1875).  —  Schiff,  Gas*,  chim.  10,  332  (1880).  —  0»i->. 
Gazz.  chim.  231T,  321  (1893);  271,  149;  27TJ,  117  (1697).  —  Höchster  Farbwerk 
Chem.  Centralbl.  1888  I,  295. 

'  Swabts,  Jb.  1862,  462.  —  Wioauia,  Ann.  146,  81  (1868).  —  Dtblis. 
Jb.  1882,  770.  —  De  la  Rotere,  Bull.  [2]  38,  580  (1882).  —  Cazemtovi,  Bull.  ; 
44,  116  (1885);  [3]  2,  710  (1869).    —    Kippiho  u.  Popb,  Journ.  Soc  67,  377  (189." 
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.CBr, 

<Ao' 


Hier  aolt  noch  der  a-Dibromeampber  ■  CBHlt/  I         Erwähnung  finden,  welch» 

durch  Bromirung  des  a-Bromcamphera  entsteht.    Beim  Erhitzen  mit  überacli  aasigem 

,CBr, 
Brom  auf  120°  lagert  er  sich  in  den  |S-Btbromc*mpher'  C,HU^  i         am.     Durch 

Einwirkung   hydrolytischer   Ägentien   geht  der   n-Dibromcümpher  in   die  Bromcam- 
phorensaare1  C„H„BrO,  flber  ('S1-  a  1028> 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Campher  bildet  eich  Di- 
ch Lorcamph  an'  C„,H|,C1,. 

Nltroderlrate.  Bei  der  Behandlung  der  a-Halogenderivate  des 
Camphers  mit  concentrirter  Salpetersäure  entstehen  Halo  gen  nitro  - 
substitution.sprodo.kte  desselben*  (Schiff  u.  Cazeneuve) 

/NO, 


w<io 


.CHC1 

■*•        C.H,t<  I  \C1 


Durch  Rednction  mit  Zinkkupfer  kann  das  Halogen  gegen  Wasserstoff 
ersetzt  und  halogenfreier  «-Nitrocampher  erhalten  werden; 

1-NO,  _    /CH-NO,        _        _    /C— N(\H 

•CO 


oder    CH,«^ 


Der  o-NItreeampher*  bildet  monokline  Priemen,  die  bei  102*  schmelzen  und 
ist  eine  starke  Säure,  welche  Balze  bildet  und  Carbonate  zerlegt 

Bei  der  Rednction  des  Nitrocamphere  mit  Natriumamalgam   entsteht  o-Amido- 
campher  (vgl.  8.  1005). 

Besonders  verdienen  die  Snlfonslarederlrate  des  Camphers  hervor- 
gehoben zu  werden,  da  sie  in  der  experimentellen  Bearbeitung  Btereo- 


1  AwomtoBQ  n.  Matthews,  Ber.  IL  150  (1878).  —  E.  Basar,  Ber.  14,  1878 
(1881).  —  SwaxTS,  Ber.  16,  1621  (1882).  —  Kaobler  n.  Spitzer,  Monatah.  4,  480 
(1883).  —  Alvisi,  Gaza,  chim.  32 1,  267  (1892).  —  Förster,  Chem.  Newa  72,  314 
(1895).  —  Lowbt,  Jonrn.  Soc  73,  587  (1398).  —  Lafwoeth  n.  Capxah,  Jonrn.  Soc. 
77,  309  (1900). 

1  Zanuaimcii,  Monatsh.  3,  231  (1382).  —  Swartb,  Ber.  1B,  2185  (1882).  — 
Kacblrb  u.  SrrrzKB,  Monatsh.  4,  486  (1888). 

*  Lapworth,  Jonrn.  Soc.  75,  1134  (1399). 

*  Pfadmulbr,  Ann.  116,  29  (1860).  —  LoiracraiNs  a.  Lifpman,  Ann.  Spl.  6,  260 
(1867).  —  Mobtgolneb,  Ann.  eh.  [5]  14,  106  (1878).  —  Ballo,  Ann.  197,  336  (1879). 

—  Spitzer,  Monatsh.  1,  319  (1880).  —  Mabsb  n.  Gardner,  Journ.  Soc.  71,  288  (1897). 

6  Schuf  u.  Pdliti,  Ber.  16,  888  (1883).  —  Cazenbüvh,  Bull.  [2]  39,  503  (1883). 

—  Kachleb  n.  Spitzer,  Monatsh.  4,  566  (1838).  —  Cazehedvb  u.  Möbel,  Bull.  [2] 
44,  165  (1885).  —  Lafwoeth  u.  Elfpino,  Journ.  Soc.  69,  304  (1896).  —  Lowbt, 
Journ.  Soc.   73,  986  (1898). 

*  Schiff,  Ber.  13,  1403  (1B80).  -  Cabbhbuvb,  Bull.  [2]  47,  920  (1887);  [3]  2, 
707  (1889).  —  Möbel,  BuU.  [2]  47,  922  (1887).  —  Bbethblot  u.  Petit,  Ann.  eh.  [6] 
20,  7  (1890).  —  TabüOi,  (Jazz.  chim.  24  I,  529  (1894).  —  Pebcstta,  Gau.  chim. 
26  H,  418  (1895).   -  Lowar,  Journ.  Soc.  73,  986  (1898);  76,  211  (1899). 
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1008  Campheraulfor&äure. 

chemischer  Fragen  als  technische  Hülfsmittel  zur  Spaltung  basischer 
racemischer  Verbindungen  in  ihre  optisch  activeo  CompOnenten  neuer- 
dings erfolgreichste  Anwendung  gefunden  haben;  sie  haben  sich  für  diesen 
Zweck  gegenüber  der  früher  meist  als  active  Säure  benutzten  Weinsäure 
als  weit  wirksamer  erwiesen.  Mit  ihrer  Hülfe  gelang  es  Pope  and 
Pbachey  optisch  -active  Verbindungen  zu  gewinnen,  deren  Activitat  nicht 
auf  die  Asymmetrie  von  Kohlenstoffatomen  zurückgeführt  werden  kann, 
sondern  auf  dem  Vorhandensein  asymmetrischer  fünfwerthiger  Stickstoff- 
atome  bezw.  asymmetrischer  vierwerthiger  Schwefel-  oder  Zinn-Atome 
beruht. 

Diese  Sulfonsanren  werden  gewonnen  durch  Sulfonirnng  des  Camphers 
selbst  oder  seiner  .Halogenderivat«  mit  rauchender  Schwefelsaure 

J3H,  XH  •  SO.H  yCBBt  ,CBr  SO^H 

«<£   -■  ^4.      !  °*<io    ~*  fi'H"<io      ' 

Die  Camphers  ulfonsSare  >  bildet  zerfliessliche  Prismen ,  welche 
bei  193°  schmelzen  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  and  Alkohol 
sind.  Ihre  optische  Drehung  beträgt  in  10°/viger  wässeriger  Lösung 
[«]„-  +  21°. 

Darstellung  der  Camphersulfons&Dre  nach  Bstohlbb:  2  Mol.-Gew.  Essigsänre- 
anhydrid  werden  unter  Kühlung  mittels  KBltemiscbung  mit  1  Mol.-Gew.  H,Sü4 
(66  Be)  versetzt  und  hierin  1  Mol.-Gew.  grob  gepulverter  Üampher  gegeben.  Nsch 
drei  Tagen  sind  es.  40  °/0  der  krystallisirten  CampbersulfoiiBfare,  aber  erst  nach 
einigen  Wochen  50  %  auskxysta.il  ibirt.  Die  abgesaugten  Krystalle  werden  mit  Äther 
gewaschen  und  getrocknet 

Das  Oiim  der  Camphersnlfonalnre  schmilzt  bei  177—118*. 

i   tetragonalen  Pyramiden,  die 


Unter  anderen  Bedingungen  erleidet  der  Campher  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  Ringveränderungen ;  es  entsteht  dann  je  nach  der 
Temperatur  Carvenon3  (Tgl.  S.  924)  oder  unter  weitgreifender  Um- 
lagerung  Acetoiylol*  CH^-CO^C^CH,)^!^)  (ygL  S.  1030). 


1  Kjtpihq  u.  Popb,  Jonrn.  Soc.  68,  673  (1893).  —  Lafwobth  u.  Kippimo,  Chem. 
Centralbl.  1897  I,  103.  —  Rbicblsb,  Ball.  [8]  18,  120  (1898).  —  Fofb  u.  Pbacitt, 
Journ.  Soc.  76,  1127  (1899);  77,  1072  (1900).  —  Ambtbcxo  u.  Lowbt,  Chem.  Centrmlbt. 
1901  n,  417. 

1  Knvura  u.  Popb,  Jonrn.  Soc.  63,  676  (1893);  67,  854  (1898).  —  Lsfwobtb 
n.  Eippimo,  Journ.  Soc.  71,  1  (1897).  —  Waiden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  15,  199 
(1894).  —  Lspwobth,  Jonrn.  Soc.  76,  668  (1899). 

*  Mabsh  u.  Habtkiook,  Journ.  Soc.  73,  852  (1898).  —  Bbkdt,  Ann.  314, 
869  (1901). 

*  Ambtrono  u.  Kipfikg,  Journ.  Soc.  63,  76  (1898) 
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Constitution  des   Campliers. 


Constitution  des  Camphers. 

Wie  im  Vorhergehenden  ausführlich  dargelegt  wurde,  ist  der  Campher 
ein     gesättigtes    Keton,    das    in    optisch-activen   Modiiicationen    auftritt 

•CO 
und  die  Gruppe  [enthalt 

Der  Campher  wird  leicht  in  Derivate  des  p-Cymols  Obergeführt. 
So  liefert  er  beim  Erhitzen  mit  Fünffach -Schwefelphosphor  p-Cymol, 
mit  Jod  Carvacrol  (Dumas,  Kekulä,  Aemstronq1).  Aus  letzterem 
Uebergang  kann  man  folgern,  dass  neben  der  CO-Gruppe  sich  ein  Methyl 
im  Campner-RingsvBtem  befindet  Dies  wird  weiter  bestätigt  durch 
seine  Umlagerung  in  das  isomere  Carvenon  (S.  924)  (Bbedt*): 


,:CCH, 
C,H„     CO 
l-CH, 


CH-CH, 
HjC^NcO 

H,clJcH 
<£cH(C 


CH(CH,), 


Da  der  Campher  ein  gesättigtes,  Carrenon  aber  ein  ungesättigtes 
Keton  iat,  muss  dieser  Isomerisirung  eine  Riogaufspaltung,  d.  h.  Auf- 
richtung einer  Kohlenstoffbracke,  vorhergehen,  ganz  ähnlich  derjenigen 
von  Caron  in  Carvenon  (vgL  S.  971): 


Bfir^c 


CH-CH, 


CH-CH, 


An  der  Bildung  dieser  Brücke  muss  Kohlenstoff  8  (MeDthaD-Be- 
zifferung)  betheiligt  sein,  wie  sich  aus  der  von  Waoneb3  beobachteten 
Bildung  des  Terpineolacetats  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat  auf 
Bornvljodid  schliessen  lässt  Letzteres  ist  das  Jodid  C10H17J,  welches 
dem  Borneol  C10H17-OH  entspricht  —  dem  seeundären  Alkohol  des 
CampherB,  der  in  einfachem  Zusammenhange  mit  dem  letzteren  steht 

Wie  ist  nun  die  Brücke  beschaffen?  Sie  kann  einen  Drei-,  Vier- 
oder Fünf-King  gebildet  haben: 


<  8er.  16,  3369  (1883). 

'  Göthener  Chem.  Ztg.  34,  858  (1900).     Ann.  314,  869  (1800). 
•  WiQSBa  u.  Bsicnraa,  Ber.  33,  2324  (1699). 
'.  Ums  iL  Jaoobbo»,  org.  Cbam.  IL 
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Nachweis  des  Fünfkohlmstoffrings 


Von  vornherein  ist  nur  der  Ftrafring  wahrscheinlich,  da  I  bei  der 
Oxydation  Caronsäuro  (S.  972 — 973)  liefern  müsste,  II  mit  Pinocampboo 
(Tgl.  S.  980)  identisch  ist 

Die  Gegenwart  des  Funfrings  wird  ferner  gestützt: 
Erstens  durch   das  Yerhalten  des  Camphers  bei   der  Oxv- 

•00 
datioo.    Hierbei  entsteht  unter  Sprengung  der  Gruppe  I      eine  Säure 

CH, 
•COOH 
mit  gleicher  Kohlenstoffzahl,  die   Camphersäure  CJL,  .      Die 

•COOH 
letztere  ist  eine  Dicarbonsäure  des  Trimethylcyclopentans.  Denn  sie 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  unter  Verlust  eines  Kohlen- 
stoffatoms  und  Aufspaltung  des  Cyclopentanrings  die  dreibasische  Garn- 
phoronsäure,  deren  yon  Bbbdt  aufgestellte  Constitution1  durch  die 
Synthese  von  Peektn  jr.  und  J.  Thobpe*  bewiesen  ist  (vgl.  8.  1018  bis 
1019).  Aus  der  Constitution  der  letzteren  läest  sich  auf  diejenige  der 
Camphersäure  folgender  ROckschluss  ziehen: 

COOH  COOH  CH, — CH  ■  COOH 

,-C-CH,      ►     CH..C.CH, 


CH, — C — COOH  CH, — C — COOH 

CH,  CH, 

Camphoronefture  CunphersBure 

Zur  gleichen  Auffassung  fuhrt  das  Verhalten  der  Camphersäure 
gegen  Permanganat,  durch  welches  Reagens  sie  glatt  in  Oxalsäure  und 
eine  zweibasische,  oxydartige  Säure  CBH„Oe  gespalten  wird  (Balbuho3): 

CH,-hCH — COOH  COOH  . CH-COOH 

CH.-C.CH,  ^  +     0  CH.-C-CH,       . 

I  !        !  I  i 

CH,— C COOH  COOH  I C-COOH 

CH,  CH, 

Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  entsteht  aus  dieser  Säure  CgH^O, 
die «jJ^-Trimethy Iglu tarsäure  bezw.a^-Trimethylglutarlactonsäure: 


1  fier.  28,  S047  (1893). 
'  Ber.  38,  1017  (1899). 


•  Chem.  Centnlbl.  1887,  T,  813. 
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im  Camphermoltcül. 


COOH  ■  CH,  •  C(CH,),  ■  CH(CH,)  ■  COOH ; 


COOH-CH  •  C(CHJ,CH{CH,)-  CO. 
O 1 


Die  a^/9-Trimethylglutarsäure '  ist  ebenfalls  synthetisch  erhalten  worden. 

Der  Abbau  des  C&mphers  einerseits  zu  Camphoronsäure,  andererseits 
zu  ajff^-Trimethylglutarsäure  zeigt  mit  Bestimmtheit,  dass  die  drei 
Methylgruppen  an  zwei  Koklenstoffatomen  haften,  welche  direct  mit 
einander  verbunden  Bind.  Dieser  Bedingung  genügt  aber  von  den  drei 
der  aufgestellten  Möglichkeiten  lediglich  die  Formel  III. 

Zweitens  durch  das  Verhalten  des  Camphers  bei  der  Re- 
duction.  Bei  der  Reduction  des  optisch-activen  Bornyljodids  wird  durch 
Austausch  des  Jods  gegen  Wasserstoff  ein  optisch -inactiver  Kohlen- 
wasserstoff, das  Camphan,  gewonnen  (0.  Aschah1).  Dieser  Umstand 
ist  nur  dann  (ohne  Annahme  einer  Eacemisimng)  zu  erklären,  wenn  die 
vorherbestehende  Asymmetrie  bei  diesem  Vorgänge  aufgehoben  wird  und 
das  Camphan  selbst  eine  symmetrische  Conhguration  (IV)  besitzt.  Ein 
Camphan  mit  viergliedriger  Brücke  (V)  müSBte  asymmetrisch  bleiben: 


OCH, 


HC-CH, 


Dass  der  Fünfring  in  den  Campherderivaten  (bezw.  der  nahe  ver- 
wandten Fenchongruppe)  vorkommt,  geht  endlich  sicher  aus  der  Con- 
stitution der  Apocampher säure  oder  Norcampher säure  hervor. 
Diese  Säure  entsteht  aus  Bornylchlorid  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure neben  Camphersäure  (Gabuner  u.  Cockbubn3).  Ihre  Constitution 
ist  aber  durch  die  Synthese  bewiesen  (G-.  Komppa4),  vgl.  S.  1043 — 1044. 
CH, 

C-COOH 
Hfi^l  H'C- 


C.H, 


Campher 


CH,  C  CH, 

^CH-COOH 

Cftmpheraäare 


.  ,1 

H,C Cl 


CH.CCH, 


ApocamphersILure 


1  P*bkin  jr.  n.  Thome,  Journ.  Soc  75,  öl  (1899).  Durch  Anlagerung  von 
Nairiiuncyanessigester  an  Dimethylaciylester  entsteht  C,Ha-01C-C(CN}Na-C(CH,V 
CH,-CO,-C,Us;  aus  diesem  Ester  wird  durch  Methyliren  nnd  Verseifen  CO.H- 
CH(CB,)-C(CH,),-CH1CO,H  bereitet,  vgl.  Blahc,  Hüll.  [S]  25,  68  (1901). 

'  Ann.  310,  196  (1901).  *  Chem.  Central  bl.  18881,  575. 

•  Her.  34,  2472  (1901). 
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Mit  dieser  Formel  lassen  sich  jetzt  nach  Bredt  bequem  alle  Ci 

wandluDgs  und  Abbauprodukte  erklären  (vgl.  S.  962ff.  historischer  Uel- 
blick  Aber  die  Erkenntnis  der  Camp  her- Constitution). 

Aufspaltung-  und  Abbau-Produkte  des  Camphers. 

Am  Beginn  der  eben  gegeben  Ableitung  der  Campherformel  (S.  100 
sind  schon  die  wichtigen  Uebergänge  erwähnt,  die  vom  Campher  unt» 
Sprengung  der  „Isopropylen-Brücke"  in  die  Cymol-  bezw.  Hydrocyim 
Reibe  führen.  Unter  diesen  Uebergängen,  welche  die  beiden  FünfriiH 
des  bicyclischen  Camphersystems  spalten,  dem  Sechsring  aber  Beim 
Bestand  lassen,  ist  der  durchsichtigste  die  Carvenon-Bildung. 

Sehr  eingehend  ist  eine  Reihe  von  Aufspaltungsprodakteu  nnte 
sucht,  bei  deren  Bildung  die  Ringsprengung  neben  der  Carbonylgrui  ] 
erfolgt,  also  der  Sechsriog  und  der  carbonyLhaltige  Fünfring  gefiffo 
werden,  wahrend  der  carbonylfreie  Fünfring  geschlossen  bleibt  Als  i: 
einfachste    Umwandlungsprodukt    dieser    Art    ist    die    Campholsäarf 

/CO.H 
^10^18  ^»"""^s^uv  za   betrachten ;    sie    entsteht    durch    einfaiv 

Hydrolyse: 


C-CH, 


CCH, 


H.CV 


-COOH 


indem  Campher  mit  Natrium  und  Xylol  24  Stunden  auf  280°  erhii. 
das  Reactionsprodukt  dann  mit  Wasser  behandelt  wird.  Sie  sehn.:" 
bei  105—106°;  das  Anilid  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmekpu'-^ 
91°;  durch  Alkohol  und  Salzsäure  l&sst  sie  sich  nicht  esterificiren- 

Analoge  Aufspaltungen  wie  zur  Campholsfiure  erleiden  die  Derivate  des  CwP'([* 
welche  durch  Substitution  der  Methyl engruppe  entstanden  sind.  So  bildet  der  Bei!" 
campher  beim  Erhitzen  mit  Brom  Wasserstoff-  Eisessig  die  Benzrlldene*rapi»f'ü,"'f  ■ 

1  Delauhdb,  Ann.  38,  S3T  (1641).  —  Mahn,  Ann.  145,  SOI  (1867).  —  Kachiä 
Ann.  162,  259  (1872).  —  Moätoolmbr,  Ann.  eh.  [5]  14,  99  (1678).  -  Z*^ 
Gazz.  chim.  321,  205  (1892).  —  GrotBir,  BulL  [8]  11,  428,  810  (18941  Ann  * 
[7]  4,  289  (1895).  —  Halleb  q.  Blanc,  Oorapt.  rend.  130,  878  (1900). 

1  Halles  u.  Mdiül'in,  Compt.  rend.  130,  1362  (1900). 
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yCH-CH-C.B, 

CA/ 

M30OH 

Besonders  interessant  ist  die  Bildung  eines  Carboxylderivats  der 
Campholsäure,  der  sogenannten  Homocamphersäure  (früher  „Hydroxy- 
cainphocarbonsäure"  genannt),  beim  Kochen  des  Cyancamphers  mit 
Kalilauge  (H aller1)  (vgl.  S.  1003): 

/CH-CN  -CHj-COOH 

^'Cio  7—        W'<000H        ■ 

Bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Calciumsalzes  entsteht  d-Campher. 
Dieser  Vorgang  stellt  eine  partielle  Synthese1-2  des  d-CampherB  dar 
und  spricht  dafür,  dass  die  Homocamphersäure  ein  Abkömmling  der 
Adipinsäure  —  und  nicht,  wie  dies  ans  früher  discutirten  Campher- 
formeln  sich  ergeben  hätte,  der  Glutarsäare  —  ist: 

C-CH,  CCH, 


Denn  er  ist  der  Bildung  des  Cyclopentanons  ans  Adipinsäure  vollkommen 
analog  (Tgl.  S.  26—27,  28). 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Campholsäure  in  Campher- 
sanre  übergeführt,  welche  auch  direct  durch  gleiche  Behandlung  des 
Camphers  selbst  entsteht: 

XO  .COOH  X300H 

C,H„<   I         — >■      C,H„<  + CAi( 

N3H,  XK)OH  ^CH, 

Diese  Säure  ist  schon  sehr  lange  bekannt;  Kobegabten3  beobachtete 
sie  zuerst,  als  er  dem  Campher  durch  gründliche  Tractirung  mit  conc. 
Salpetersäure  seinen  Phlogiston  entziehen  wollte.  Ihre  Zusammensetzung 
als  eine  DicarbonBäure  der  Formel  C10H^aO4  wurde  später  von  Mala- 
guti,  Llebio  und  Laübeht  ermittelt 

Es  sind  im  Ganzen  vier  optisch-active  Camphersäuren*  von  denen 
je  zwei  einander  als  enantiomorphe  Modificationen  entsprechen,  und 
deren  beide  Racemformen  genau  bekannt  (0.  Aschan).    Die  BnEDT'sche 


1  Hallbs,  CompL  rend.  109,  68,   113  (1689);  122,  446  (1896). 

1  Bredt  u.  RoezHBKBO,  Cöthoner  Chein.  Ztg.  19,  176Ö  (1895);  Ann.  289,  1  (1896). 

*  Vgl.:  Robcob  o.  Schoblsmib,  Lebrb.  d.  Chemie  IV,  1 1T0  (Brannschweig  1886 
biß  1689). 

*  Ueber  die  Beziehungen  der  r&umisomeren  CamphereSnTen  zu  einander  vgl. 
besonders;  Aschan,  atrnctur-  und  stereochemiBche  Studien  in  der  Ctunpher- Gruppe 
(HeUingfora  1895).     Ann.  316,  186  (1901). 
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Formel  erklärt  die  Existenz  dieser  Tier  Säuren  hinlänglich,  d&  sie  zwei 
angleichartig  asymmetrische  Kohlen  Stoffatome  aufweist  Die  vier  Confi- 
gurationen1  können  folgendermassen  schematisch  dargestellt  werden: 


COOH 
d-Iaocunphaalon 

Die  d-CamphersSnre1,  auch  gewöhnliche  Camphersäure  ge- 
nannt, wird  aus  d-Campher  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  gewonnen. 
Sie  Bchmilztbei  187°;  [«]„  =  +47,8°  in  10°/0iger  alkoholischer  Lösung. 
Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  mit  Acetylchlorid  bildet 
sie  ein  Anhydrid,  das  d-Camphersaureanhydrid3  vom  Schmelzpunkt 
221°,  welches  in  Benzollösung  linksdrehend  ist  Die  l-Camphersanre' 
entsteht  durch  Oxydation  des  Matricariacamphers  (1-Campher),  sie  gleicht 
in  jeder  Beziehung  der  d-Camphersäure. 

'  Die  Vertheilung  «wischen  d-  and  1-Modification  in  den  achematischen  Formeln 
ist  natürlich  willkürlich. 

1  La übest,  Ana.  22,  135  (1837).  ~  Gerhaest  u.  Lecs-ISodart,  Ann.  72,  293 
(18*9).  —  Moitessieb,  Ann.  120,  252(1861).  —  Hlabiwetz  u.  Gbabowskt,  Ann.  145, 
205  (1868).  —  V.  Heteb,  Her-  S,  117  (1870).  —  Wbeden,  Ann.  163,  823  {1872V  - 
Kachlee,  Ann.  191,  143  (1678).  —  Mohtqolfiee,  Ann.  eh.  [5]  14,  6  (1878).  —  Mai»»"- 
Gsaz.  cbim.  10,  280  (1880).  —  ScnBOnOEE,  Ber.  IS,  1078  (1880).  —  Ballo,  Ber.  14. 
335  (1881).  —  Kamomoew,  J.  pr.  [2]  31,  849  (1885).  —  Berthelot,  Ball,  [2]  45,  N 
(1886).  —  Halleb,  Compt  rend.  104,  68  (1887).  —  Gai  n.  Wbrkbb,  Ball.  [2]  47.  16S 
(1887).  —  HiHTMANN,  Ber.  21,  221  (1888).  —  Mannino  u.  Edwards,  Am.  ehem.  jonm. 
10,  2S3  (1888).  —  Louaürenra,  Compt  rend.  107,  624  (1889).  —  Ostwald,  Zischt, 
f.  phyaik,  Chem.  3,  404  (1889).  —  Jüngpleibch,  Compt.  rend.  110,  791  (1890).  - 
Brühl,  Ber.  24,  S409  (1891).  —  Fbibdel,  Compt  rend.  113,  82S  (1691).  —  Gunsron. 
Journ.  Soc.  69,  580  (1891).  —  BhBbl  u.  BuimacawKio,  Ber.  25,  1802  (1892).  - 
Osanh,  Ber.  26,  1608(1692).  —  Notes,  Am.  chem.  jonm.  16,  601  (1894).  —  O.Ascn*. 
1.  c.  —  Krafft  n.  Wrimlandt,  Ber.  29,  2241  (1896).  —  Vahimo  a.  Tmtelx,  Ber.  SB, 
1128(1896).  —  Walten,  Ber.  28,  1700(1696)  —  Etabd,  Compt.  rend.  130.  570  (ISOOi 

'  Gerhard  n.  Chiozza,  Ann.  87,  234  (1852).  —  AhbchÖti,  Ber.  10, 1834  (1877)  - 
Habsh,  Chem.  News  60,  307  (1689).  —  BeÜhl,  Ber.  24,  373«  (1691)  —  Osdo  nii 
Mabuelu,  Chem.  Centrale!.   18971,  40.   —    Auwers,  Ber.  31,  2112  (1898). 

*  Chadtakd,  Jb.  1863,  556.  —  Lodoothot,  Compt  rend.  107,  624  (I888V  - 
JüebfiEisch,  Compt.  rend.  110,  791  (1890).  —  Aschax,  1.  c. 
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Die  r-tamphersSure '  wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  gleicher 
Theile  d-  und  1- Camphersäure  bereitet,  wobei  keine  Erwärmung  eintritt 
Sie  ist  schwerer  löslich  als  die  activen  Componenten  und  schmilzt  bei  208°. 

Die  l-IsocamphersSure3  erhält  man  durch  Erhitzen  von  d-Campher- 
säure  mit  Eisessig  und  conc.  Salzsäure  während  8 — 10  Stunden  im  Rohr 
auf  180°.  Zur  Trennung  von  unveränderter  d-Camphersäure  wird  mit 
Acetylchlorid  behandelt,  wobei  nur  letztere  in  ihr  Anhydrid  übergeht 
Die  Umlagerung  erfolgt  in  einem  Betrage  von  ca.  50°/0-  Die  1-Iso- 
camphorsäure  schmilzt  bei  171°,  [«]„—— 48°  in  Alkohol. 

Die  d-lBOeamphereiure  *  entsteht  auf  analogem  Wege  ans  1-Campher- 
säure  und  besitzt  die  gleichen  Eigenschaften  bei  entgegengesetztem 
Dreh  u  n  gs  vermögen. 

Durch  Vereinigung  gleicher  Theüe  d-  und  l-Isocamphersäure  wird  die 
r-IsocamphersSare3  bereitet,  welche  bei  191°  schmilzt  und  von  allen 
Camphersäuren  am  schwersten  im  Wasser  löslich  ist  Sie  bildet  sich 
auch  durch  Erhitzen   der  r-Campbersäure  mit  Eisessig  und  Salzsäure. 

Da  die  Isocamphersäuren-  keine  Anhydride  bilden,  so  sind  ihre  beiden 
Carboxylgruppen  im  Sinne  der  oben  gegebenen  Formulirung  in  der 
trans-Stellung  angeordnet  zu  denken. 

Besonders  eingehend  ist  die  gewöhnliche  Camphersäure  untersucht 
worden,  da  sie  leicht  zugänglich  ist 

Verhalten  der  Camphcraänre  bei  der  trocknen  Destillation  ihres 
Caleinmualiee.    Bei  dieser  Reaction  entsteht  nach  der  Gleichung: 
CAAC*  -  C.Hi*0  +  CaCO, 
Camphersaorea  Calcium     Phoron 
ein  ungeslttigtes  Keton,  welches  infolge  seiner  Ioomerie  mit  dem  gewöhnlichen  Phoron 
(Bd.  I,  S.  530)  den  Namen  Campherphoron *  führt    Dieses  Keton  steht  aber  nicht  mehr 
in  einfachen  Beziehungen  zur  Camphersäure,  sondern  bildet  sich  unter  Aufrichtung 
der  Ibo pro pylen- Brücke.     Der  Vorgang  lasst  sich  folge lidermassen  interpretiren : 


i 

CH.-0 

H,C 

1, 

.CtCH.j.COOH  H.G 


CHCOOH  H.CJ- 


-,C-CH, 


1  CHiu-riKo,  Ann.  127,  121  (1868).  —  Juhofibisch,  Bull.  [2}  19,  580  (1678).  — 
Halles,  Compt.  rend.  104,  68;  106,  66  (1867).  —  LouonimSB,  Compt  rend.  107, 
624  (1668).  —  O.  Aschan,  1.  c.  —  Debierne,  Compt.  rend.  128,  1112  (1809). 

1  Wredex,  Ann.  168,  328  (1872).  —  Kachleb,  Ann.  191,  146  (1878).  —  Frikdel, 
Compt  rend.  108,  978  (1889).  —  Marsh,  Chem.  News  60,  307  (1889).  —  Jen  «fleisch, 
Compt.  rend.  110,  792  (1890).  —  0.  Asckah,  1.  c.  Ber.  27,  2001  (1894).  —  Mahla 
u.   TiEKAim,  Ber.  28,  2158  (1885).  —  Aüwers  n.  Schleicher,  Ann.  309,  848  (1900). 

'  Juno  fleisch,  Compt.  rend.  110,  792  (1890).  —  0.  Aschah,  1.  c.  —  Waldbe,  1.  e. 

*  Gebbabdt  u.  Libs-Bodabt,  Ann.  72, 298  (1840).  —  Firrio,  Ann.  112,  311  (1859). 
—  V.  Meyer,  Ber.  3,  117  (1870).  —  Sexmleb,  Ber.  26,  3520  (1692).  —  Kosmos  u. 
Epi-bxb,  Ber.  26,  260  (1892);  26,  810  (1899).  —  Bredt  u.  v.  Robehbebo,  Ann.  289, 
1  (1896).  —  Kerf,  Ann.  290,  144  (1696).  —  Hakeies  u.  Matpdb,  Ber.  32,  1848 
(1899).  —  Bodvbadlt,  Bull.  [8]  23,  160  (1900). 
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liefert  statt  dessen 


Campherphoron 

Die  Constitution  des  Campherphorons  ist  durch  Abbau,  Reaktionen  und  Synthes* 
genau  bewiesen  worden.  Bei  der  Oxydation  erhält  man  EasigBäure,  Ameisen  sinn 
und  Methylglutarslure  (Koma*  u.  Eppekh).  Durah  Condenwäon  von  a-lfethjl- 
cyRlopeatanon  mit  Aceton  Usst  sieh  die  Synthese  bewerkstelligen  (Bootsault): 


t,q CH-CH,  CH,- CH-CH, 

!0  +  c<K^L      *•  }co 

H,d ch,  CH, — C— OCCHj^ 


Die  u- j9- Stellung   der  doppelten  Bindung  ergiebt  sich  aus  der  Bildung  eine> 
CH,- CH-CH, 
Hjdroxylamlnnddltlomprndnktes  \(X)  ,   welches  bei  der 

CH,-CH— C(NH.OH)(CH,), 
Oxydation  einen  wahren  NitrosokQrper  C,H„0-NO  liefert    Das  CampherphorOD 
ist  demnach  ein  niederes  Kernhomologea  des  Pnlegons  (vgl.  S.  916  ff.). 

Verhalten  der  Campherslnre  bei  der  Kalischmelse.1  Wird  die 
Camphereaure  mit  Kalihydrat  geachsaoUen,  so  bilden  sich  eine  Reihe  mit  Wasser 
dampf  flüchtiger  und  nicht  fluchtiger  Sturen.  Unter  den  letaleren  wurde  neben 
IsopropylbernsteinsSure  eine  Sinn  CitH„04,  die  sogenannte  D  inj  droeamphersl  irr 
aufgefunden.  Diese  ist  aber  eine  inactdve  aliphatische  Sftnre,  unter  Ringsprengun^ 
der  CampheraSure  durch  Aufrichtung  der  Iaopropylengruppe  entstanden: 


it— c-ch, 

-lcH-( 


COOH  H.C, CHfGHJ-COOH 

CH,  CH-CH, 

[■OOOH 


Camphersaure  DihydroCMnphersSure 

Ihre  Constitution   wurde  dadurch  aufgeklart,  dass  sie  auch  bei  der  Oxydation  de; 
Bensalm enthons  (S.  398)  beobachtet  wurde: 

CH-CH,! 

C— CH-CH, 


^COOH 
CH-OBCpHJ,  ^H-CHfllH,), 

Benzalmenthon  Dihydrocampheraiure 

1  Mahla  u.  Tiekinn,   Ber.   38,  2151  (1895).    —    Cnosaur  u.  Pehkih,  Journ. 
Koc.  73,  1  (1393).  —  Martine,  Compt  rend.  184,  1*99  (1902). 
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1017 


Directer  Abbau  der  Camphersäure.  Auf  die  Oxydation  der 
Camphersäure  mit  Penuanganat  und  die  daran»  für  die  Constitution 
dieser  Säure  sich  ergebenden  Schlüsse  ist  schon  S.  1010  hingewiesen 
worden. 

Durch  Oxydation   mit   Salpetersäure    erhält   man    Camphoronsäure 
(CH^rC-COOH 
C-rL.O.,  eine  Dinitrocapronsfture  |  und  andere  Produkte1, 

CH,.Q.NO,), 
mit  Chromsäure   ebenfalls  Camphoronsäure  und  ferner  Trimethylbern- 
steinsäure. 

Als  erstes  Produkt  der  Oxydation  ist  die  Camphan  saure  ■  zu  be- 
trachten, welche  ans  Camphersäure  durch  Behandlung  mit  Brom  und 
Wasser  bereitet  wird.  Sie  ist  eine  Lactonsäure,  und  ihre  Constitution 
gebt  daraus  hervor,  dass  sie  sich  aus  dem  Bromcamphersaureanhydrid  *-4 
beim  Kochen  mit  Wasser  bildet: 


C(CHJ-COOH 

CH.-C.CH, 


'CH-COOH 

CampbersKure 


H,C 


T 

L-O' 


(XOH,)CO 


Brom  camphersEareanhY  drid 
-,CtCH,)-CO 


C&mphuiBliire 

Ihre  Veränderungen  durch  Destillation  u.  s.  w.  werden  später  Behand- 
lung finden  (S.  1021  u.  1022). 

Das  primäre  Oxydationsprodukt  der  Camphansäure  ist  die  Cam- 
phoiionaäure15: 


H,r 

-.öfmjco 

CH, 

I          1 

C.CH.yO 

H.C 

-lc— COOH 

H,& 


-|CCCH,)COOH 


Camphtuie&aie 


H,d ——'CO 

Oftiu  ph  o  uon  8  S  ure 


1  KUchiee,  Ann.  159,  802  (1871);  191,  US  (1878).  —  Koekiob,  Ber.  96,  2897 
(189.1).  —  Bbbdt,  Ber.  37,  2092  (1894).  —  Masila  u.  Tiemann,  Ber.  28,  S151  (1895). 

*  Kachlbb,  Ann.  162,  264  (1872).  —  Wbedsn,  Ann.  163,  833  (1872).  —  Firma, 
Add.  172,  161  (1878).  —  Bosbb,  Ber.  18,  8112  (1885).  —  Frrno  u.  Wobtjobb,  Ann. 
327,  1  (1886).  —  Budt,  Ber.  26,  3048  (1893).  —  ähchah,  Ber.  37,  3503  (1894). 
Ann.  290,  187  (1896). 

*  Rbtbbb,  Inaug.-DiSB ,  Leipzig  1891.  —  Bked?,  Ber.  37,  2097  (1894). 
4  Lapwohth  u.  Lertom,  Joum.  Soc.  8L  17  (1902). 

*  Lapwobto  □.  CBiPBAuw,  Joorn.  Soc  77,  446  (1900).  —  Lapworth  n.  Lektor, 
Joum.  Soc.  81,  17  (1902). 
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Mit  stärkeren  Mitteln  —  Salpetersäure  oder  Chromsänre  —  liefert 
die  CamphanBäure  die  optisch- active  dreibasischo  CamphoronsÄure ',  die 
auch  direct  aus  Camphersäure  oder  Camphononsäure  bei  der  gleichen 
Behandlung  gewonnen  werden  kann: 

H,C| C(CH,)-CO 

CH,-C-CH,Ü  -. 


J= 


l-COOH  HOOO         COOH 

Caraphausäure  Camphorouslure 

Die  Wichtigkeit  der  Erkenntnis«  der  Structur  dieser  Verbindung  für 
die  Aufklärung  der  Campherderivate  ist  schon  mehrfach,  besonders  S.  965, 
hervorgehoben  worden.  Dort  findet  sich  auch  die  Erklärung  ihrer  Con- 
stitution (Bbedt). 

Langsam  erhitzt,  schmilzt  die  Cunphoroneänxe  bei  185*  und  geht  unter 
Wasserverluat  in  die  Anhydrocampboronsäure  C,H,tOt  Ober.  Beim  Bromireo 
des  Chlorides  der  letzteren  erhält  man  zwei  isomere  Bromanhjdrocamphc-ron- 
aftnrechloride,  welche  beim  Kochen  mit  Waaser  in  eine  Oxjcamphoronsäure 
bezw.  ein  Lacton  einer  OxycamphoronaSnre  zerfallen. 

Letzteres  iat  unter  dem  Namen  Camp  hör»  n  saure  bekannt.  Seine  Constitution 
wird  durch  das  Verhalten  beim  Schmelzen  mit  Kali  aufgeklart,  wobei  Spaltung  in 
TrimethjIbernHteinaanre  und  Oxalsäure  erfolgt': 


H,C| C(CH,)-  COOH  HCp- CfCH,)-  COOH 


J     I 

'00  CO 


,  CH.-C-CH, 

\>-co 


HOOO         COOH  HOOÖ 

Camphoronssnre  Camphoranalure 

COOH  CH(CH,)-COOH 


+  CH, 


,i,  . 

COOH 


Tri  meth  ylbernateinsEnre 

Die  Syntbeae  der  inaktiven  Camphoronstare*  wurde  auf  folgendem 
Wege  ausgeführt.  Aceteaaigester  und  n-Bromisobuttersäureester  werden  bei  Gegenwart 
von  Zink  (vgl.  S.  757}  zu  ^-Cbcy-o«|S- tri  methy  lglutarsäureester  condensirt;  in  diesem 

1  Moktqolfieh,  Aon.  eh.  [5]  14,  85  (1878).  —  Kachlkb,  Ber.  13,  487  (1880).  - 
Täuber,  Inaag.-Dies. ,  Breslau  1882.  —  Bbedt,  Ber.  18.  2989  (18B6>  Ann.  383,  Ja 
(1896);  399,  191  (1897).  —  Kadhleb  u.  Spitze«,  Honatafa.  8,  178  (1885).  —  Bocvkjolt. 
Bull.  [3]  7,  534  (1892).  —  Koenios,  Ber.  28,  2387  (1893).  —  Hess,  Ber.  38,  263t 
(1895).  —  Tibhann,  Ber.  28,  1089  (1895).  —  Hjelt,  Ber.  29,  1867  (1896).  —  Aacnur, 
Ann.  302,  51  (1898). 

'  Bbedt,  Ann.  399,  150  (1898). 

•  Perkin  jr.  u.  Thobpe,  Jouro.  Soc.  71,  1169  (1897.  —  Vgl.  auch  Scbbtvq. 
Journ.  Soc.  78,  68  (1898). 
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Campholid;  Camphersäweirmd.  1019 

wird    mittelst  Phosptaorpentachlorid  die   ß- Hydroxylgruppe  gegen  Chlor  and  darauf 
mittelst  Cyankalium  gegen   Cjan   ausgetauscht;    der  ^-Cyan-aa^-trimethylglutar- 
aäiireester  endlich  wird  cur  Camphoronstture  verseift: 
(CBA  •  CBr  ■  CO  -  0C,H,  <CH,),C  ■  CO  •  OC.H. 

+  — *-  I  — > 

CH,-CO-CH,-CO.OC,H,  CH,C(OH)-CH1CO.OC,H, 

tCHAC.CO.OC,H,  (CHi),CC0-0C1H,  (CH,fcCCOOH 

l  -*■  1  -»■  1 

CH.CCICH.CO-OC.H,  CH1C(CN)CH,-CO.OC.H.        CH,.CCH,COOH 


COOH 


Derivate  und  Umwandlungsprodukte  der  Camphersäure. 
Die  Camphersäore  besitzt  zwei  verschieden  gruppirte  Carboxvle.  Dem- 
entsprechend existiren  zwei  Reihen  von  solchen  Derivaten,  bei  denen 
die  eine  Carboxylgruppe  andere  Umformungen  erfahren  hat  als  die 
zweite. 

So  bildet  sie  zweierlei  saure  Ester,  die  sogenannten  Ortho-  oder  a-  und  die 
Allo-  oder  iS-CamphersBure-Monoester1. 

Ueber  das  Camphers&ure-Anbydrid  e.  S.  1014.  —  Das  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Camphersaureanhydrid   gewonnene   Dichlorid*   ist 

/CC1, 
wahrscheinlich  unsymmetrisch  C,H,.<'   >U  (vgl.  S.  5B8— 58*:  Phtalylchlorid). 

Das  Camphersaureanhydrid  wird  mit  Natriumamalgam  zu  Campholid',  einem 
Analogon  des  Phtalids  (S.  699  ff.),  reducirt: 

.CO  ,CH, 

c-a'<£°      — -      C-H"<c^°- 

Durch  Umlagerang  des  t  so  nitro  so  camp  hers  (S.  1004)  entsteht  im  Sinne  der 
BECHAHN'echen  Reaction  das  CamphenlareTmld4: 

,C=N-OH  ,CO 

°'H"<<io  — "      -**<&*■ 

Neuerdings  haben  die  Gampheramidsäuren  Bedeutung  erlangt  wegen 
ihres   eigentümlichen   Verhaltens   beim    Abbau,    an    welches   sich   eine 

1  Lors,  Ann.  eh.  [3]  38,  488  (1853).  -  Brühl,  Ber.  28,  1913  (1895).  —  Brühl 
u.  Bkacnbcewkio,  Ber.  35,  1806  (1892);  36,  284  (1893).  —  Osasn,  Ber.  35,  1808 
(1892).  —  Fbibdbl,  Ber.  36  Ref.,   107  (1892).  —  Hallek,  Ber.  25  Kef.,   665  (1892). 

—  Walker,  Ber.  26,  600  (1893).  —  Wboscbeidbk,  Monatsh.  28,  360  (1902). 

*  Moitbbbiek,  Ann.  120,  252  (1661).  —  Fbibdbl,  Bull.  [2}  SO,  132  (1888).  — 
Habsb,  Chem.  News  60,  30T  (1889).  —  Wwzeb,  Ann.  257,  299  (1890). 

'  Haxler,  Ball.  [3]  16,  7,   984  (1896).   —   Fobbtbr,  Joi.ro.  ßoc.  69,   86  (1896). 

—  Bastes  n.  Viluobr,  Ber.  33,  3630  (1899). 

1  Ballo,  Ann.  197,  321  (1879).  —  Wallach  n.  Kamshski,  Ann.  214,  242  (1882). 

—  Halles  u.  Abte,  Compt  rend.  105,  280  (1887).  —  Guabbschi,  Bull.  [2]  49,  299 
(1888).  —  Winzkb,  Ann.  357,  807  (1890).  —  Claisen  u.  Manassb,  Ann.  374,  81 
(1898).  —  Notes,  Am.  chem.  Joum.  18,  502  (1894).  —  Hoooewebe»  n.  van  Dobp, 
Boc  trav.  chim.  12,  12  (1893);  14,  852  (1B96).  —  Tafel  u.  Eckstein,  Ber.  34 
3274  (1901). 

3iSitizeaby  Google 


1020 


Oampheramidsäuren  und  Gamphernürilsauren. 


weitgebende  Discossion  geknüpft  hat  (Noras,  Walker,  Lapwobth,  Blanc, 
Blaibe,  Tlbmann,  Bsedt.)  Heute  lassen  sich  diese  Verhältnisse  an  der 
Hand  der  BfiEDT'Bchen  CampherBanreformel  unter  Berücksichtigung  der 
pinakonähnlichen  Umlagerung  (vgl.  S.  967)  ohne  Schwierigkeit  erklären. 
Von  der  Camphersäure  leiten  sich  zwei  Campheramfdsanren  bezw. 
daraus  durch  Waaserentziehung  zwei  Campherni trilsüuren '  ab,  die  den 
Formeln  entsprechen: 


H.C 

CH, 
, CCOOH 

n  h,c 

CH, 
CCO-NH, 

CH.-C-CH, 

CH.-CCH, 

a  -  Cam  p  h  eram  idfl  aar  e 
CH, 
H.G CCOOH 

CH.-CCH, 

H,Ö CHCN 

a  -  Cam  p  h  ern  i  tri  la  äure 

^  Campheramidflfiure 

CH, 
H.C, C-CN 

CH..C.CH, 

H,(J CH-COOH 

ß-  Cam  pliemitri  lsfiure 

Die  a-Campheramldslure  ■■*  wird  durch  Erwärmen  von  Isonitrosocampher  mit 

Salzsäure  erhalten  (Schmelzp.  174—176°).  Die  ^CmmphertmidaBure*  entsteht  durch 
e inständiges  Erhitzen  des  CamphersäureimidB  mit  I0°/Oigei  Natronlauge  (Schmeii- 
punkt  182—183°). 

Die  Bildung  der  «-Campheramidefiure  aus  Iaonitroaoeampher  laset  darauf 
BChliessen,  dass  ihr  die  Constitution  der  Formel  I  zukommt;  dann  bleibt  Ar  die 
ß- C am  pheramid säure  nur  Formel  II  übrig.  Hiermit  stehen  die  Ergebniese  des  Ab- 
baue dieser  beiden  Säuren  im  Einklang. 

Mit  Brom  und  Alkali  liefern  die  Campheramidsäuren  nach  der 
HoFMANN'schen  Reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  871)  zwei  isomere  Aminomono- 
carbonBäureo*,  welche  mit  salpetriger  Saure  zum  Theil  zu  Oxys&uren, 
zum  Tbeil  zu  ungesättigten  Säuren  zersetzt  werden  (vgl.  S.  790): 


H,C aCH,)COOH 


H,( 


-CH-( 


o -Campher 


(CHJ-COOH 
CH.CCH, 

,Ö— CH 


Aminodihy  drola  uronoulnie 


'  Hoogewbbff  u.  van  Dobp,  Reo.  tr»?.  chiui.  14,  252  (1890).  —  Hailbb  u. 
Hinouih,  Comptrend.  123,  216  (1896).  —  Oddo  u.  Lbohaädi,  flaut,  ohim.  28  J,  *19 
(1896).  —  Tibmanh,   Lbmmb  u.  Kebüchbalm ,  Ber.  38,   295B  (IflOO). 

*  Auwebh  u.  Schrill,  Ber.  26,  1522  (18SB).  —  Claus*  u.  Mabassb,  Ann.  274, 
80  (1698). 

'  Notes,  Ber.  37,  917  (1894).  —  Hooobweb»  a.  tav  Dobp,  See.  trar.  ohim. 
14,  258  (1895). 

*  Noye3,  Am.  ehem.  Journ.  16,  BOT,  502  (1894). 
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Lauronolsäwen. 


H.C C(CH,)  -  COOH 

CH.CCH, 

H.O CH-OH 

Oxydihydrolaaronolsäure 

H,C CfCILjCO  -NH, 

CH,C-CH, 

H.0 CH-COOH 

ß-  Campheramidsäure 


COOH 


H.O C(CH,)  •  COOH 

CH.-C-CH, 

HCf=CH 
y-  L  auro  n  Ölsäure 


CH,- 


— CCCHJ-NH, 

i.-C-CH, 

I 
-CH-COOH 

A  mi  a  od  ihy  d  rocampho  1  y  taKure 
3-CH, 


I 


H.0 CH-COOH 

«-  Camphotytsäure 
o  eine  Verbindung,  welche  j- -Lanronol- 


0  xy  dihy  d  rocamph  ol  j  taäitre 
Aus  der  o-Campheramidttäure  entsteht  & 
säure1  genannt  wurde.  Diese  Saure  ist  identisch  mit  der  Allocampholytuäui 
die  durch  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  des  Allocamphersäuremonoäthyl- 
esters  sich  bereiten  lässt'.  Sie  ist  structurverschieden  von  der  Luron  Ölsäure, 
welche  durch  Destillation  der  Camphans&uren  eben  Campholacton"  und  Lauroten, 
einem  Kohlenwasserstoff  C,HU  (s.  S.  1028),  gewonnen  wird.  Die  Bildung  der  Lau- 
ronolsäure aus  Camphansäure  erklärt  sich  folgend  er  maeeen; 


;CH,)COOH       H.G C(CH,)-CO 


H.G QCHs).CO 

CHfC-CH,  O        ->       IJCHi-Ö-OB;  und        CH,-Ö-CH, 

H.0 C— COOH 

Camphansäure  Lauronols&ure  Campholacton 

Die  Lauronolsäure  und  die  7- Lauronolsäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  das  schön  krystallisirende  Campholacton  (Schmelzpunkt  50°)  um.  Der 
Name  /-Lauronolsäure  wurde  gewählt,  um  anzudeuten,  dass  die  so  bezeichnete  Säure 
in  einem  anderen  Verhältnis«  zur  Lauronolsäure  wie  die  nachher  beschriebene 
a- Camphol ytsäure  zur  p'-Campholytsänre  steht 

Beide  Lenronolsäuren  liefern  mit  verdünnter  Salpetersäure  Nltrocarapho- 
liieton*'6.  Hit  Pennanganat  geht  die  /-Lauronolsäure  in  j--DloiydthjdrolHuronol- 
sHure.  Laureuon*  und  Camphoronsäure9  über.    Die  Lauronolsäure  liefert  bei  der 

1  Notes,  Am.  ehem.  Joum.  18,  685  (1896).  —  Tibhahh  u.  Tioobb,  Ber.  33, 
29-14  (1900). 

.*  Waluu  n.  Hbkokbbon,  Joum.  Soc.  67,  341  (1895);  69,  748  (1896). 
8  Fittto  u.  Wobinoer,  Ann.  337,  6  (188b).  —  Abchab,  Ber.  37,  8504  (1894). 
—  TimuNM  u.  Tigges,  Ber.  33,  29«  (1900). 

*  Rkyber,  Diso.  Leipzig  1891.  —  Scekyveh,  Juurn.  Soc.  73,  559  (1898).  — 
Collinbok  u.  Psaim,  Proceed.  of  the  ehem.  Soc.  Nr.  193  (1898). 

'  Tjbhann  u.  Tigges,  Ber.  33,  2944  (1900). 

*  BasnT,  Hoobsh  u.  Lity,  Ber.  3S,  1286  (1902). 
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erklärt  sich,  wenn  man  ihre  Constitution  in  der  oben  angegebenen  Weise  von  der- 
jenigen der  j'-Lauronolsäure  unterscheidet  Die  Bildung  des  Lanrenona  aas  j--L»q- 
ronulsfiure  kann  man  bei  Annahme  der  j-- Die  ry  dihydrol  au  ronol  saure  als  Zwischen- 
produkt folgenden» aasen  interpretiren: 

H.G CfCH.VCOOH      H.G OfCH.VOOOH         HC-=C-CH, 


dby  Google 


Camphotytaävren, 


CH, 

CH.-CCH, 
,0 Cl 


HCO.H 


CHCO.H 


ci  -  C  am  pholy  t  sä  u  re  D  imet  hy  ltri  e  arbal  1  y  la  äu  r 

Die  a  Campholytsänre  wandelt  eich  bei  der  Behandlung  mit  Sauren  glatt  in 
in  die  ß Camphol jtBSure1  (IsolauronolsBure,  camphotetische  Saure,  cis- 
campholytiauhe  Saure)  um.  Aus  dem  leichten  Uebergang  schloss  man  zuerst, 
daaa  diese  beiden  Sauren  im  Verhältniss  der  eis-  und  trans-Isomerie  zu  einander 
ständen,  bis  sich  spater  herausstellte,  dasa  sie  durch  ein  ganz  verschiedenes  Kohlen- 
stof&kelett  unterschieden  sind  (Blanc).  Die  Umwandlung  der  o-  in  die  ff-Campholyt- 
Bfinre  erklärt  sieb  jetzt  im   Sinne    der  Pinakonumlagerang  (vgl.   S.  967)  folgender- 


em 
CH.-C-CH, 


3  0H-CH, 


CH, 


frCH, 


:ch,i, 


H,Ö CCOOH 

|9-Campholytsäure 


!H-COOH  H,0 CH-COOH 

n- Campholytsänre  (Zwischenprodukt) 

Die  ß  Campholytaäure  be.zw.  ihre  Abkömmlinge  treten  immer  dann  als  Abbau- 
produkte der  Derivate  des  Camphers  oder  der  Camphersäure  auf,  wenn  mit  starken 
Säuren  oder  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet  worden  ist 

So   entsteht  bei   der  Einwirkung   von  Schwefelsäure   auf  Camphersäure  die 
Sulfocamphylsäure'  (vgl.  S.  965),    welche    durch   Erwärmen    mit    überhitztem 
Wasserdampf  die  ^-Campholytsänre  abspaltet: 
XOOH 

C,H„<f  >-       C.H,,  ■  COOH  . 

\80,H 
Weiter  wird  die  f/-Campholytsaure  bei  Behandlung  von  Camphersäure- 
anhydrid  in  Chloroform  mit  Aluminiumchlorid  erhalten.  Sie  kryatallisirt,  schmilzt 
bei  134*  und  ist  optisch  inactiv  im  Gegensatz  zur  o-Säure;  dies  erklärt  sich  daraus, 
dass  beim  Uebergang  der  o-  in  die  fi-Säure  die  Asymmetrie  einea  Kohlenstoff- 
atoms aufgehoben  wird. 

Ihre  Constitution  ist  durch  ihr  Verbalten  bei  der  Oxydation  klargelegt  Sie 
bildet  dabei  Dimethylhexanonsäure  und  aa-Dimethylglutarsäure  (unter 
keinen  Umständen  aber  eine  Tricarballylsänre): 

H.Cp— CtCH,),  H,q— — CtCH,),  HjCr C(CH,), 


CO-CH, 


COOH 
D  imethy  Otexan  oneäure 


COOH. 


H,d COOH 

a  o-Dimethylglutarsäure 


'  Walxbr,  Journ.  Soc  63,  604  (1893).  —  Kobkigb  u.  Hozbldi,  Ber.  26,  814 
(1893).  —  Norns,  Ber.  28,  548  (1895).  —  Blanc,  Bull.  [3]  15,  1191  (1896);  26,  80 
(1901).  Ann.  eh.  [7]  18,  181  (1899).  —  Tiemakk  u.  Kebschbaum,  Ber.  SS,  294S 
(1900).  —  Walibb  u.  Cobxaci,  Journ.  Soc.  77,  874  (1900).  —  Bksut,  Ann.  314, 
369  (1901).  —  Zblmsky  u.  Lefsscuehi,  Ann.  319,  308  (1901).  —  Leks  u.  Pbbuh  jr., 
Journ.  Soc  79,  343  (1901). 

1  Kosmos  u.  Hobkuh,  Ber.  26,  811,  2044  (1693).  —  PßtKrajr.,  Journ.  Soc. 
73,  196  (1898);  75,  175  (189B> 
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Bei  dieser  Oxydation  bildet  sieh  noch  die  sogenannte  IsolauftuSire1,  welche 
aber  ein  secnndaree  Produkt  ist  Sie  enthält,  einen  Sechsring  and  leitet  rieh  von 
der  Diketonsfiure  ab,  welche  bei  der  Oxydation  der  ^-CampholytoSnre  lunaehst 
auftreten  sollte: 

CXCH.J.-.CO 


H,ö C-CO.H  H.Ö COCO.H  H.Ö CfCO.Hf'CH 

ß Campflolytaaure  Diketonsäure  Iaolfturonsauie 

Die  durch   Beduction   der  Isolauronsäiire   entstehende  DihjdrulsolinroaaBirc 
CH,-C(CH,),-CO,H 
wird    su    aa-Ditnethylndipinsäure    |                                         oiydirt. 
CH,— 0H.-CO.H 
Die  ^-Campliolyteäure  wird  durch  succeasive  Behandlung  mit  Bromwasserstoff 
und    Barytwasaer    zum    Theil    in    eine    o-Oiydibydrocampholytature    über- 
geführt, welche  nach  Art  der  «r-Oxyatturen   mit  Bleisuperoxyd   und  Schwefelsaure 
unter  Kohle nsaureverlust  ein  Eeton,  das  2.8.8-TrimethTlcyelopentanon ',  liefert: 
H,C C(CHJ,  H,C! ClCHJ,  H,C C(CH^ 

CCH,        *  CH-CH,       >■  CH-CH,  . 

H.O C-COOH  H,ö -<\  H.O CO 

Letzteres   wurde    auch   synthetisch   durch  Destillation    des   Calciumsalie«  der  aßß 
Trimethyladipinsaare  COOH-CH(CH,VC(CH,)1CH1.CH,-COOH  gewonnen. 

Beim  Erhitzen  auf  840°  verliert  die  j^-CampholytaSnre  Eohlendioiyd  und  liefert 
einen  Kohlenwasserstoff  CBH„  vom  Siedepunkt  108-2°  —  das  Isolauroleu ',  desaea 
Constitution  wahrscheinlich  der  Formel: 


H.I 


tau 


C-CH, 

H,d ch 

entspricht,  aber  noch  nicht  exaet  klargelegt  ist 

Die  bisher  besprochenen,  zur  Cyclopentan-Reihe  gehörigen  Aufspal- 
tungsprodukte  des  Camphers  —  Campholsäure,  Camphersänre  lind  ihre 
weiteren  Umwandlungsprodukte  —  verdanken  ihre  Entstehimg  einer 
Sprengung  des  bicyclischen  Systems,  zwischen  der  Carbonylgruppe  und 
der  benachbarten  Methylengruppe.  Auf  der  anderen  Seite  der  Carbonyl- 
gruppe —  also  zwischen  dieser  and  dem  benachbarten  qnaternaren 
Kohlenstoffatom  —  erfolgt  die  Spaltung  bei  der  Behandlung  des  Campher- 


1  Blsmc,  Compt  rend.  ISO,  840  (1900). 

1  Norns,  Ber.  33,  64  (1900).  —  Blum  u,  Blahc,  Bull.  [3]  27,  71  (190J). 
■  Dambkt,  Ber.  20,  29S9  (1887).  —  KOmoa  u.  MfTBa,  Ber.  27,  8468  (1884).  - 
Bund,  Ann.  ch.  [7]  18,  215  (1B99),  —  Zbldjsjcy  u.  LmsOHKur,  Ann.  31B,  307  {1901} 

■ 


eines  Motecüls  Wasser  und  liefert  ein  uogesä 
pholennitrtl1,  welches  sich  zur  optiBch  activen 
seifen  lässt  Aus  der  «-Campholensäure  kai 
optisch-inactive  /?-Campholensftnre  erhalten  1 


H.Cr 


CO,H 
"UCH, 

n-Campholensäure  ß-i 

Die   «-  und  (5-Campholensäure  sind   die 
schilderten  «•  und  jS-Campholytsäure. 

Durch  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  aus  il 
it  Dloxjdihjrtt-ocamiiholeu saure,  welche  sich  leicht  i 
Constitution  der  Piuonsäure  and  ihre  Bildung  aus  li 
der  Besprechung  des  Pinens  (S.  996)  ausführlich  er«' 
sÄure  erhält  man  aus  der  a-DioxydibydrocatnphoIensB'i 
und  weiter  IsocamphoronsUure*.  Die  Constitution  <l 
Synthese  der  letzteren  ist  ebenfalls  S.  994  klargelegt  i 
Oxydationsprodukte  leitet  sich   die  Formel  der  u-Cam  : 

H.C -CH CH,  H,C- 


CH.CCH, 


— C-CH,     COOH 
n-Cunphol  ensfiure 


1  Nibobli,  Ber.  16,  497  (1883);  17,  805  (1884). 
138  (1686).  —  H.  Goldbchwdt  u.  Zürbbb,  Ber.  20,  < 
269,  380  (1892).  —  Tibmann,  Ber.  28,  1083  (1894);  i 

*  Kichlbb  u.  Spitzer,  Monatsh.  3,  216  (1882).  - 
17,  2070  (1884).  —  Zörrer,  Ber.  18,  2228  (1885). 
(1892).  —  Thiel,  Ber.  26,  922  (1893).  —  Tiemasn,  B 

1  Kachleb  u.  Spitzer,  Monaten.  4,  643  (1863).  - 
—  Bhedt,  Ber.  26,  3055  (1898).  —  TiRMAint,  Ber.  26, 
Centralbl.  1B01 1,  221. 

V.  Mrtxb  u.  Jacobson,  org.  Cbem.  II, 


agle 


A» 


H,CC 


I 
CH, 

IsokelOCHinphei 


In  u  c  am  p  b  orou  sä  u  re 


Durch  Einwirkung  von  Säuren  wird  die  rr- Camphole  nsäure  —  in  analoger  Wti-e 
wie  r-  in  ff-Campbolytsäiirc  —  in  die  ,-J- Camp  holen  saure l  umgelagert;  das  Nitii 
dieser  Saure  kann  auch  direct  aus  Campheroxim  durch  starke  Säuren  (Jodwas^r 
Stoff)  gewonnen  werden.     Diese  Umlagerung  ist  S.  668  erklärt  worden. 

Die  Constitution  der  optisch-inactiven  ^- Campholen  säure  ergiebt  sich  ansihp^ 
Verhalten  bei  der  Oxydation.  Durch  Pcrmanganat  entsteht  zunächst  die  ,f-Plos(' 
rtlhvdroeainpholensüure',  welche  durch  Chromsaure  in  Dlmetbylhexauonsaurc 
—  identisch  mit  dem  Abbauprodukt  der  |9-CamphoIyt8äure  — ,  weiter  zu  no-l>ime- 
IbylglutarsBure  und  Diraethjlbernsteiiistfure  oxydirt  wird: 


H,Cr 


-  CH; 


H,C 


-CtOIl) 

I 
C(OH)CH, 


Oll, 


H.O,- 


H,d— -C(CIIA  00OH 
fi-Campholen  säure 


HtO C(CH,t,       COOH 

f?-  D  i  o  x  y  <1  i  hy  d  rocam  phol  ensäu  re 


Als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  der  ß- Camphole nsäure  zur  ß- Dioxyd ihyij 
campholensäure  entsteht  eine  ölif;e  Sänre,  welche  leicht  Kohlensäure  verliert  w 
in  ein  Ketou  C9H„0,  das  Isocam pherphoron',  Ä,-lA.2-TrhM)hyteyelohei*n:"' 
(vgl.  S.  »30,  Tabelle  70),  übergeht.  Man  kann  jetzt  das  Auftreten  dieses  Kei 
f  igen derm aasen  erklären  (vgl.  S.  1024  Isol au ro nsäure): 


H,cr — o(oii) — 

1  C(OH)  CH, 


CH, 


H,( 


10 CH, 

CO.CH.J 


H,CJ C'ICH,),         COOH  H,C±— Ö(CH3),  COOH 

ff-DioxydihydrocampholensSure       Diketonsäure  als  Zwischenpro  du  kl 


H,C — CO-C-COOH 


H,Ö — CfCH,), 

ölige  Säure 


CO-CH 

CCH,. 

H,d C(CH,\ 

Ieocampherphoi 


1  Behal,  Compt.  rend.  119,  799  (1894).  Bull.  (3)  13,  83*  (18951.  —  Tibmakk.  P 
,  2166  (1895):  30,  242  (1897).  —  Bebal  u,  Bl*ibk,  Compt.  rend.  121,  25S  {luv 
Oüerbet  u.  Bemal,  Bull.  [3]  16,  SS4  (1896).    Compt  rend.  123,  1493  (1K96l 

1  Behal,  Compt.  rend.  121,  465  (1895).  —  Tiemakn,  Ber.  30,  242  (18971. 

■  Tiehann,  Ber.  30,  251  (1897). 
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Uebergänge  der  Campheraäure  be 

in  Derivate  des  Sechsi 

welche  nicht  dem  p-Hydrocym 

Ea  sind  eine  Reibe  von  Ueb ergangen  der 

des  Cyclohexans  bekannt;    dieselben   treten  a 

Einwirkung  starker  Agentien   oder  höhen 

ist  daher  ganz  unangebracht,  aus  der  B 

Rückschlüsse  auf  die  Constitution  der  ( 

Camphers  selbst    zu    ziehen.     Man    kan 

Erweiterung  des  Fünfrings  zum  Sechsring  dur 

einer  Methylgruppe  in  den  Kern  erfolgt,  im  ! 

H,l 


H,G ^C(CHs)COOH 


H,C- 


-CH-COOH 


COQH-Hi 


So  erkürt  sich  die  Entstehung  der  Kohlenwg 
xylo)'  undHeiahydrometaiylol*  (vgl.  8.  786),  d 
säure  mit  Jodwasserstoff. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  au 
neben  der  ^-Campholytsäure  (S.  1028)  ein  Gemisch 
gewonnen:  da«  i^ -Campholaeton'.  Dasselbe  geht  < 
fast  quantitativ  in  Xylylsäure,  durch  Reductio: 
llexahydroxylylsaure  über,  scheint  daher  aus  i 
isomerer  Oiybeiahydroiylylsäuren  zu  bestehen 

H.C =C(CH,).COOH  H,Cr- 

T7| 

|CH,.CCH1 

H,C' CHCOOH 

Campheraäure 
H,C (XCHJ-OH, 

ö 


H,0- 

ZwiachöziproL 


Aebnlich    verläuft    wohl    auch    die    Umwandlu 
(S.  1025)  in  1.3.4-XylylessigBÜure'  beim  Erhitzen 

1  Bbbdt,  Ber.  26,  3017  (1693). 
■  Wbedbn,  Ann.  187,  171  (1877).  —  Ballo,  Ar 
'  Wudbn,  1.  c.  —  Wallach,  Ber.  26,  988  (18! 
1  Lebs  u.  Pbutnjt.,  Journ.  Soc.  79,  382  (1901 
1  Goebbet  u.  Bebal,  Compt.  rend.  122,  1493  (: 


agle 


Bromcamphori 


CH,- 


COOH     - 


UCHj   'COOH 


H,CL- 

fJ-Campholer 

Zu  den  Umwandlungen  von  Campherderivaten  in  Abkömmlinge  des  Sech*rin^ 
welche  durch  schwachwirkende  Reagentien  hervorgerufen  werden,  kann  fol- 
gender Vorgang  gezählt  werden,  a  Dibromcampher  liefert  bei  der  Hydrolyse  ein* 
ungesättigte  Säure,  die  BromcamphorenBuure ',  welche  sich  zu  Homocampkoron- 
siinre  oxjdiren  lfisst  und  deshalb  eine  BromtrimethylcyctohexencarbonsäuTe  ist.  Für 
diese  Reaction  giebt  Lapwobth  folgende  Erklärung,  bei  welcher  die  vorübergehende 
Bildung  eines  Tri methyleu rings  angenommen  wird: 
H.C, -^,C-CH,      H,C — mC-CH,    H.C C(CH,)COOH 


ÜC 


OC"  OH  | 


CfCH,), 


CXCH,), 


H.C— CBr— ICH 

B  rom  cam  p  h  orenature 


CH, C(CH3)  •  COOH 

j      C(CH,),       <         -  CH, 

COOH   COOH  COOH   COOH 

Camphoronsäure  Homocamphoronsäure 

Ein  Uebergang  des  Camphera  in  die  Metacymolreihe  ist  sehr  merk 

.C=N-SO, 
würdig.   Wird  das  S.  1001  bereits  erwähnte  Campherni  trimin  &HU<  « 

XCH, 
eisgekühlte  eonc.  Schwefelsäure  eingetragen,  so  entweicht  Stickoxydul,  und  es  ent- 
steht ein  Keton  C„HlaO,  der  Isoeainpher*  (Akokli  und  Riarai).  Der  Isoeampher 
Iftsst  sich  zu  einem  gesättigten  Keton  C„H„0  (Dihydroiaocampber)  «■ 
duciren,  welches  weder  mit  Menthon  noch  mit  Carvomenthon  (vgl.  8.  899ff.)  identisch 
ist  und  sich  andererseits  zu  Metaejmol  abbauen  lasst';  es  kann  daher  nnr  der 
Hydrometacy molreihe  angehären  und  besitzt  wahrscheinlich  die  Formel  II,  da  der 
Isocampher  zu  o-Isopropy  Iglutarsäure  oxydirt  wird: 

HOOC  COOH  I  CH»C  II  OH.-CH 


fi-Isop  ro  py  I  glu  tarsäure 


OH, -Hi 


C,H,-HcL       JCB, 

Dihydroisocsmplier 


1  Porstes,  Journ.  Soc.  69,  46  (1896).  —  Lapwobth,  Journ.  Soc.  76,  1184  (18991 
—  Lapwobth  u.  Chaphah,  Joum.  Soc.  77,  446  (1900).  —  Lapwobth  n.  Lbm-oh,  Jonrn. 
Soc.  81,  17  (1902). 

1  Anueli  u.  Eihimi,  Ber.  89  Ref.,  1106  (1896).  —  Rihtni,  Cbem.  Centralbl. 
19001,  857. 

'  Spjca,  Chero.  Centralbl.  190111,  1160. 
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nind  mit  dem  synthetisch  gewonnenen  l-Methyl-8-Mothoät 
S.  826].  TJeber  den  Mechanismus  ihrer  Entstehung  kann  m; 
Stellung  machen.  Anch  ans  dem  Nitrimin  des  Fenchon 
selben  Bedingungen  der  gleiche  Isocampher  (siehe  unten). 


Ein  naher  Verwandter  des  Camphers  ist  das 
•welches  Wallach  1890  entdeckte  und  sehr  bald 
nach  aufklärte.  Diese  Verbindung  existirt  in  zwei  op 
als  d-Fenchon  im  Fenchelöl,  als  1-Fenchon  im  T 
Cvgl.  S.  975).  Die  aus  diesen  Oeleu  gewonnenen  Fi 
punkt,  190 — 195°  werden  durch  Behandlung  mit  P\ 
(Fenchon  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig 
wird  es  schliesslich  vollkommen  rein  erhalten.  Da; 
bei  B— 6°,  D19=0-9465;  u0™  =-1-46306;  [«]„=  + 
alkoholischer  Lösung.  Das  1-Fenchon  besitzt  bis  s 
mögen  ([«]„= —66-94°)  die  gleichen  Eigenschaften. 

Wie   der  Campher  verbindet  sich  das  Fencht 
liefert  aber  ein   bei   164 — 165°    schmelzendes  Oxi  i 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Fencbonnitrimt: 
Ammoniak    Fenchonimin    C10H1(:NH    entsteht 
Fenchon  bei  100°  ein  Monobromfenchon3  C10H, 

Constitution  des  Fenchons.  Das  Fenchon  ist  ein  get 
welches  im  Gegensatz  zum  Campher  nicht  die  Gruppe-CHj'C 
Oxymethylenverbindung  bildet  (vgl.  S.  1008).  Durch  Redi 
seeundären  Alkohol  C^HuO  (S.  1035)  umgewandelt,  au 
Spaltung  mehrere  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  C,01II8  —  t : 
gewonnen  werden.  Ein  Hauptrup  rasen  tan  t  dieser  Fenchene 
aSure  in  Apocamphersäure,  das  niedere  Homologon  C,t 
Überfuhren,  deren  Constitution  genau  durch  Synthese  bewie  ; 
bis  1044).  Da  sich  nnn  keine  dem  Carbonyl  benachbarte 
weisen  läast,  so  kann  man  mit  Sicherheit  schlies&en,  das»  im  1 
H,C  i CH— — |  CH  •  CH,  CK,- 

CHä.CCHa 


Jh- 


Fenchon  Ap< 

vorhanden  ist.  Hiermit  stimmt  überein,  dass  Fenchon  beim 
pentoxyd  m-Cymol  liefert,  wShrend  aus  Campher  dabei 
entsteht: 

1  Wallach,  Ann  289,  324  (1890);  272,  102  (1892);  3C 
(1901).  —  Rimni,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  1227. 

*  ÄNüEi.1  u.  Rikim,  Gazz.  chim.  26  II,  228,  502  (189t 
3777  (1901). 

1  Czzrmt,  Ber.  33,  2287  (1900).  —  Balbiako,  Gazz. 


GimpAenon. 

H,G(— — CH ,CH-CH 

CH 

CH.-C-CH, 

► 

HCrj-^Nc-CH, 

Fenchon 

Hol      JüH 

acmcHji 

Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salpsteratture '  liefert  das  Fenchon  hauptsächlich 
Isocamphoronsaure  (S.  994),  Dimetb yltricarballyl aäure  und  Dimcthyl- 
malouBäure,  während  mit  Permanganat  nur  letztere  neben  Essigsäure  und  Oxal- 
säure beobachtet  wurde*. 

Marsh*  zeigte,  dass  das  Fenchon  ßich  wie  der  Campher  (vgl.  8. 1008)  mit  conc. 
Schwefelsäure  in  Aoetoxylol  CH,CO(4).C,H,(CH,),  (12)  umlagern  lässt;  wie  Wal 
lach*  hervorhob,  kann  man  aus  dieser  gewaltsamen  Reaction  keine  Rückschlüsse 
auf  die  Constitution  des  Fenehons  ziehen. 

Das  Fenchonoxim  spaltet  mit  Säuren,  analog  wie  das  Campheroxim,  leichl 
Wasser  ab  unter  Bildung  zweier  ungesättigten  Nitrite,  welche  zur  a-  und  fJ-Fea- 
choleüsäure  verseift  werden  können*.  Die  o-Säure  entsteht  auch  aus  Bromfenchon 
mit  alkoholischer  Kalilauge 

H,Cr 


■ CH — 

CH.-C.CH, 

CH-CH, 

H,Cj CH 

CH.-C-CH» 

HC-^=CH 
a-Fencbolens 

CH-CH,      H,C 

| CH 

CH.-C-CH, 

CH  CH, 

«- 

CH — 

Fenchon 

C=NOH 

COOH         H.Ö CBr—CO 

fiure                     Mon  ob  vom  fenchon 

Ungesättigte  Ketone  der  Canvphangruppe. 

Wie  S.  1005  bereits  besprochen  wurde,  liefert  der  Diazocampher  beim  Erhitzen 

das   Camphenon',    Schmelzpunkt   168—110*,   ein  o-ff-ungesattigtes   Keton,    welche? 

leicht   zu   Campher    zurückreducirt  wird.     Aus   diesem   Verbalten   ist   man  geneigt. 

folgenden  Schluss  auf  die   Entstehung  und  Constitution  des  Camphenons  zu  ziehen: 

H,q <XCHJ-  CO  H.C, CtCH,)- 


CH.-C-CH, 


CH.C-CH,    j 

xx  H.0 C==^CH 

Diazocauipher  Camphenon 

Gesättigte  Alkohole. 
Der  secundäre,  dem  Campher  entsprechende  Alkohol  ist  das  Borneol 
(Borneocampher).      Er   entsteht   aus   Campher   durch   Reduction   mit 

1  Gabdneb  u.  Cockbükk,  Joum.  Soc.  73,  708  (1898). 

*  Wallach,  Ann.  263,  134  (1891). 

1  Joum.  Soc.  75,  1058  (1899).  *  Ann.  316,  295  (1901). 

6  Cockbubh,  Joum.  Soc.  76,  501  (1899).  —  Wallach,  Ann.  316,  295  (19011 

*  Ahobli,  Giizz.  ehim.  2411,  322  (1894).  —  Bredt,  Ber.  27,  2092  (1894).  - 
Anoeli  u.  Riwmi,  Gazz.  chim.  26  II,  45  (1896).  —  Habeies  n.  Matfus,  Bar.  32,  3*1 
(1899). 
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Natrium  and  Alkohol  und  lässt  aich  durch  Oxydation  in  Campher 
zurückverwandeln.  In  Folge  dieses  Zusammenhangs  kann  über  seine 
Constitution  kaum  ein  Zweifel  obwalten: 

CCH,  jyH, 


CH.-CCH, 


CH, 


CH.C.CH, 


CH, 


Campher  Borneol 

Das  Borneol  tritt  in  zwei  optisch-activen  Formen  auf,  welche  man 
erhält,  je  nachdem  man  d-  oder  1-Campher  reducirt.  Sowohl  d-  wie 
1-Borneol  wurde  sehr  häufig  in  der  Natur  aufgefunden,  das  d-Borneol1 
hauptsachlich  in  den  Stämmen  von  Dryobalonops  camphora,  als  „Borneo- 
campher", ferner  im  Rosmarin-  und  Spick-Oel;  das  1-Borneol*  ist  der 
„Ngaicampher"  von  Blumea  batsamifera,  der  „Baldriancampher" 
aus  Baldrianöl  und  findet  sich  ausserdem  als  Ester  der  Fettsäuren  in 
vielen  Nadelholzölen.  Eine  künstliche  Bildungsweise,  die  zu  diesem 
natürlichen  Vorkommen  in  interessanten  Beziehungen  steht,  wurde  von 
Boücbabdat  und  Lafont  beobachtet,  welche  zeigten,  dass  französisches 
Terpentinöl  (1-Pinen)  beim  langen  Erhitzen  mit  Benzoesäure  auf  150° 
den  Benzogsäureester  des  1-Borneols  liefert.  Auf  diese  Beobachtung  ist 
eine  technische  Darstellungsweise  des  Camphers  gegründet,  welche  jüngst 
in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  anscheinend  mit  Erfolg 
versucht  worden  ist:  man  erhitzt  Terpentinöl  mit  Oxalsäure,  wobei  das 
Oxalat  C10H]7-0-0CC00rI  des  Bomeols  entsteht,  und  gewinnt  aus 
letzterem  durch  Oxydation  inactiven  Campher'.  Diese  unter  Eingum- 
lagerung  verlaufende  Reaction  ist  wahrscheinlich  analog  der  Umwandlung 
von  Pinen  in  Bornylchlorid  durch  Salzsäure  (vgl.  S  984  u.  1032). 

1  Pelouzb,  Ann.  40,  326  (1841).   —  Beethelot  u.  Buiqnet,  Ana.  115,  245  (1880). 

—  Baubio.it,  Ztechr.  Chem.  1868,  481  647.  —  Ribab,  Ann.  eh.  [5]  6,  379  (1875).  —  Mo«t- 
oolfiee,  Ann.  eh.  [5]  14,  13  (1875).  —  Bruylahts,  Jb.  1879,  944.  —  Kachle«, 
Ann.  197,  96  (1879).  —  Armstbono  u.  Tildbm,  Ber.  12,  1755  (1879).  —  Jackson  u. 
Mehcke,  Am.  chem.  Jim™.  6,  270  (1883).  —  Naboeli,  Ber.  16,  499  (1883).  —  Kachler 
n.  Spitzer,  Monatsh.  5,  50(1884).  —  Immendobff,  Ber.  17,  1036  (1884).  —  Wallach, 
Ann.  230,  285  (1885).  —  Kanonnieow,  J.  pr.  [2]  31,  S48  (1885).  —  Spica,  Gazz.  chim. 
17,  814  (1887).  —  Lodotoiise,  Compt  rend.  107,  1185  (1888).  —  Boücbabdat  u. 
Lafoht,  Ann.  eh.  [6]  16,  236  (1889).  —  Kubara,   Am.  chem.  Jodid.  11.  244  (1889). 

—  Marsh  u.  Stockdale,  Joura.  Soc.  57,  961  (1890).  —  Brühl,  Ber.  24,  3384(1891). 

—  Haliee,  Ann.  eh.  [6]  27,  409  (1892).  —  Chababot,  Bull.  [3]  17,  880  (1896).  — 
Beckmann,  J.  pr.  [2]  55,  81  (1S97).  —  Waqner  u.  Ebtscbtkowbet,  Ber.  32,  2306 
Anm.  (1899).  —  Halle»,  Compt  rend.  130,  688  (1900). 

1  Vgl.  Giluemeiater  u.  Hoffmann,  Aetherische  Oele,  S.  204  (Berlin  1899).  — 
Beutiakts,  Ber.  11,  455  (1878).  —  Webbb,  Ann.  238,  92  (1887).  —  Bouceabdat  u. 
Lafoet,   Ann.  eh.  [6)  16,  242  (1889).  —  Halles,  Ann.  eh.  [6]  27,  396  (1892). 

*  Nach  einer  freundlichen  Privatmittheilung  von  Prof.  Noybs  (Terre  Haute). 
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1082  Bornytiuüöife. 

Die  Borneole  krystallisiren  aus  Ligrom  in  glänzenden  Tafeln  des 
hexagonalen  Systems.  Der  Geruch  ist  campherähnlich.  Der  Schmelz- 
punkt des  reinen  natürlichen  Präparats  liegt  bei  203 — 204°,  der  Siede- 
punkt bei  212°;  [«]»-+  87-440  und  =-  87-74°  in  20%iger  alko- 
holischer Lösung.  Künstlich  durch  Eeduction  aus  Campher  mit  Natrium 
und  Alkohol  gewonnene  Präparate  sind  nie  ganz  rein,  sondern  enthalten 
immer  etwas  Isoborneol  (S.  1033)  beigemengt,  von  dem  man  aber  durch 
Acetylirung  trennen  kann. 

Aether  und  Ester  des  Borneole'  sind  in  grösserer  Anzahl  bekannt;  unter 
ihnen  tat  der  Essig alureester  durch  aein  KrystallisatioDevermögen  ausgezeichnet 
Die  Eigenschaften  einiger  Eat er  des  1-Borneols  aind  in  folgender  Tabelle' zusammen- 
gestellt: 

J—      Sdp.(55mm) 


.     .      -40-46" 

[Min 

-73-6 

d20/4 
1  -005B 

-B7-0 

0-9855 

'ropionat    . 

.     .      -42-06° 

-88-2 

0-9717 

i-Butyrat    . 
i-  Valeriana  t 

.     .     -S9-15" 
.     .      -97- 08" 

-87-B 

-88-2 

0-9611 
0-9533 

n-Caprylat  . 

.      -81-4Ö« 

-B8-1 

0-9343 

Im  Mittel 

87-9 

Ana  dieaer  Tabelle  ist  das  interessante  Resultat  ersichtlich,  dass  die  Molecnlar- 
rotation  [M]o  fast  Konstant  bleibt,  trotzdem  von  den  vier  Gruppen  um  das  unsym- 
metrische Kohlenstoffatom  drei  unverändert  bleiben,  die  vierte  dagegen  einen 
enormen  Zuwachs  ihres  Aequivalent- Gewichts  erfährt;  dieaer  Befund  stellt  im  Wider- 
spruch mit  der  Hypothese  von  Gore  (vgl.  Bd.  I,  S.  838). 

Bei  der  Einwirkung  von  PheujÜsocjanat  auf  Borneol  bildet  sieh  das  zur  L'hs- 
rakterieirung  wohl  geeignete  Born;  Iphenyiuret  hin*  vom  Schmelzpunkt  lsa — isa*. 

Bomylhalolde  entstehen  durch  Umsetzung  von  Halogen  wasscretoff- 
säuren  mit  Borneol,  sie  sind  identisch  mit  dem  Pinenbydrohalogeniden, 
welche  beim  Sättigen  von  Pinen  mit  Halogenwasaerstoffsäure  gewonnen 
werden.  Es  findet  danach  beim  Uebergang  von  Pinen  in  Bornylchlorid 
eine  Umlagern  ng  statt  in  folgendem  Sinne  (vgl.  S.  984): 


C-CH, 


C-CH, 


Bomylchlorid 


1  Haller,  Compt.  rend.  108,  456  (1889).  —  Brühl,  Ber.  34,  3378  (1891).  - 
Bf.rtbah  u.  Walbauh,  Arch.  f.  Pharm.  331,  303  (1893).  —   Boochardat  o.  Lafont,  I.  e. 

■  Tbcsoqaeit,  Ber.  31,  1775  (1898). 

'  Leockaht,  Ber.  20,  115  (1887).  —  Halles,  Compt  rend.  110,  149  (1890>  - 
Herthas  u.  Walbad»,  J.  pr.  [2]  49,  5  (1894). 
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Die  Annahme,  dasa  im  Pinen  and  Bornylbalogenid  zwei  verschiedene  Kohlen- 
stoffgruppirungen  vorliegen,  ist  dadurch  sehr  plausibel,  dass  letztere«  durch  Silber 
acetat  in  Borneolacetat  llberführbar  ist  und  bei  der  Oxydation  Campbersäure  er- 
giebt,  wfthrend  Pinen  hierbei  Pinonatture  bildet. 

Das  durch  Umsetzung  des  Dorneols  mit  Jodwasserstoff  entstehende  Boroyl- 
jodid1  wird  durch  Zinkstaub  zum  inactiven  Camphan  (S.  1036)  reducirt  und 
liefert  mit  Kalium  acetat  neben  Camphen  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,  das 
Bornylen,  welches  glatt  in  CamphersSure  oiydirt  werden  kann: 


C  CH, 


Bornylen 


C-CH, 


Bornyl Jodid 
C-CH, 
H,Cr-^""|"^COOH 


Camphersäure. 


Dagegen    liefert    das    Bornyl  chlor  id    (Pinenhydrochlorid)    hierbei    nur    das 
nphen  C,0H„  (vgl.  S.  1038),  welches  sich  nicht  zu  Camphersäure  oxydiren  lSsst, 
Durch  Phosphorpentachlorid  wird  ans  Borneol  ein  Oemisch  von  Chloriden  ge- 
il dem  das  Chlorid  des  Isoborneols  vorwiegt 

Eine  sehr  merkwürdige  Substanz  ist  das  Isoborneol 3,  welches  bei 
der  Reduction  des  Campbers  mit  Natrium  und  Alkohol  oder  besser  noch 
in  indifferenten  Lösungsmitteln  stets  als  Begleiter  des  Borneols  beob- 
achtet wird  (Haller).  Als  Hauptprodukt  bildet  sich  sein  Essigester, 
wenn  man  Camphen  mit  Eisessig  und  50°jnigeT  Schwefelsäure  einige 
Stunden  auf  50 — 60°  erwärmt  (Bebtbam  u.  Walbaüm). 

Das  Isoborneol  ist  äusserst  flüchtig  und  krystallisirt  in  dünnen  Blätt- 
chen des  hexagonalen  Systems,  welche  bei  212°  schmelzen.  Es  unter- 
scheidet sich  vom  Borneol  durch  grössere  Löslichkeit.  Isobornylchlorid 
ist  identisch  mit  Camphenhydrochlorid8. 


1  Waosbb  u.  Brickkbr,  Ber.  38,  2825  (1899).  —  Abchan,  Ann.  318,  196  (1801). 

*  Mohtqolfier,  Compt.  rend.  89,  101  (1879).  —  Halles,  Compt.  rend.  106,  227 
(1887).  —  Booxhakdat  u.  Lafont,  Ann.  eh.  [6]  16,  246  (1889).  —  Bertram  u.  Wil- 
baom,  J.  pr.  [2]  49,  1  (1894).  —  H.  Traube,  J.  pr.  [2]  49,  3  (1894).  —  Beckmann, 
J.  pr.  [2]  65,  31  (1897). 

3  Rbtchler,  Ber.  29,  697  (1896).  —  Waoheb u.Bricenbb,  Ber.  32,  3202(1899). 
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Alkohol  sei  und  im  Verhaltniss  der  Stereoisomerie  zum  Borneol  stände'. 
C-CH,  C-CH, 

H.cf'     I      HCOH  H.cf'^      OITCH 

CH.CCH,  und  |  CH-C-CH, 

I  I  I  I  I 

H,C  HCH  H.C  HC-H 

ch  da 

da  nach  älteren  Angaben  Iaoborneol  wie  das  Borneol  in  Campher  über- 
gehen soll.  Diese  Beziehungen  liegen  indessen  nicht  klar  und  werden 
bezweifelt.  Vielmehr  scheint  das  Iaoborneol  ein  tertiärer  Alkohol  zu 
sein  und  wird  in  den  neueren  Arbeiten1  auch  als  solcher  angesehen. 
Hierfür  spricht  besonders  der  Umstand,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink unter  W asser entztehung  in  Camphen  oder  mit  Zinkstaub  unter 
Sanerstoffentziehung  —  ein  für  tertiäre  Alkohole  charakteristisches  Ver- 
halten —  in  Isohydrocamphen  (Tgl.  S.  1037)  verwandelt  wird,  wahrend 
Borneol  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Zinkstaub  unverändert  bleibt 
Die  Schwierigkeit  besteht  nun  darin,  dem  Vorgänge  der  Umwandlung  de* 
Camphers  in  einen  tertiären  Alkohol  Rechnung  zu  tragen.  Nach  der  Bumsc-hrn 
Formel  besteht  hierfür  zunächst  nur  eine  Möglichkeit,  die  eich  in  folgendem  Sehen  * 
wiedergeben  lässt: 


CH 


CH 


"^ÜCH,  ~C-CH, 

Borneol  _     Bornylen 


CH^CCH, 


C-CH, 

Camphen  Iaoborneol 

Allein  die  hier  benutzten  Formeln  des  Camphens  und  Isoborneola  stehen  wieder 
mit  manchen  Thatsachen  in  Widerspruch;  deshalb  sind  andere  Fonnnlimiigct. 
vorgezogen  worden,  welche  im  Anschluss  an  die  Besprechung  des  Camphena  Er- 
wähnung finden  werden  (S.  1041—1042). 

1  Haller.  Dict.  d.  chim.  de  Wübtz,  2.  Spl.  Bd.  I,  S.  861  (1893).  —  Jüxqes  u. 
Klaqeb,  Ber.  29,  647  (1896).  —  Beckmann,  J.  pr.  [2]  53,  35  (1897). 

1  Rnvrz,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  541  (1898).  —  Waqkbb,  Cöthener  Chem. 
Z(g.  23,  931  (1899).  -  Sbhmler,  Ber.  33,  774  (1900). 
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H,< 


-CH- 


CHOI 


Er  entsteht  in  zwei  optiach-activen  Formen , 
toh  d-  und  l-Fenchon  entstehen,  bei  45  °  schm 
apec.  Gewicht  0-933  bei  50°;  [«]D  =  -  10-35" 
alkoholischer  Lösung.  d-Fenc hon  liefert  Dl- Fei 
Ld-Fenchylalkohol,  wobei  die  grossen  Buchsts 
aus  den  entsprechenden  Fenchonen,  die  kleinen 
richtung  der  Substanzen  selbst  andeuten  solle 

Die  aus  den  Fenchylalkoholen  durch  Umsetzung 
stabenden  Fenchylctilorlde "  C](hH„Cl  sind  Gemische  se 
wie  diejenigen,  welche  ans  Borneol  auf  gleichem  V 
gemäss  bilden  sieb  aus  den  Fenchylcbloriden  durch  ( 
Gemische  verschiedener  Fencbene  C,0H„  (vgl.  S.  1 

Aus  einem  solchen  konnte  durch  Schwefelsäure 
neuen  Alkohols,  des  Isofenehylalkohols',  gewonn< 
gleichen  Verhältnis»  zum  Fenchylalkobol  wie  das  ] 
Der  Isofenchylalkohol  krystallisirt  in  Nadeln  vom  8 
punkt  81—98°  onter  13  mm  Druck;  gpec.  Gew.:  0 
in  10°/0iger  alkoholischer  Lösung.  Er  ist  seeundär 
dation  ein  mit  dem  Fenchon  isomeres  Ketou  lief 


Durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Ammoniumfoi 
amin,  welches  sich  zu  Bornjlamiii *: 

H.C, CH 

I 
CH.CCH, 

I 
H,0 O-CH.JCH.Nl 

verseifen  lässt,  gewonnen.  Bei  diesem  Process,  wi 
Campheroxims  mit  Natrium  und  Amylalkohol,  entstel 
ein   isomeres   Amin,    das   Neobornylamln'.     Das  1 

•  Wallach,  Ann.  263,  143  (1691);  272,  10 
GiansKR  u.  COOTBUMT,  Journ.  Soc.  73,  276  (1898).  - 
pr.  [2]  62,  3  (1900). 

3  KomiAEOw  u.  LcTscBiMiN,  J.  pr.  [2]  62,  1  (1 
273  (1901). 

•  Bertbau  u.  Helle,  J.  pr.  [2]  61,  293  (1900). 

*  Leoceabt  u.  Bach,  Ber.  20,  104  (1887).  —  ' 
269,  347  (1892).  —  Kokowalow,  Chero.  Centralbl.  1 

*  Förster,  Jonrn.  Soc.  73,  386  (1898).  —  Foi 
1162  (1900) 


agle 


absolut  alkoholischer  Losung).     Ihre  Trennung  beruht   auf   der    verschiedenen  L* 
licliki'it    ihrer    Salzsäuren    Salze   in    Wasser,    in    dem    dasjenige    des    Bornyluni?; 

schwerer  lrlslitrh   int.      Diu  Neohnrnvlamin   int  wahranh  ein  lieh    sterenisomer   mit  Bot- 
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Camphan  u.  Isohydrocampken. 


1037 


fluchtigt  sich  kurz  nach  dieser  Temperatur;  es  krystalliairt  aus  Methyl- 
alkohol beim  langsamen  Verdunsten  in  grossen,  dünnen,  sechszackigeu 
Blättern,  welche  schwach  nach  Borneol  riechen. 

Ein  mit  dem  Camphan  isomerer  Kohlenwass  erst  off  —  das  sogenannte  laol)  jdro- 
camphen  ■  —  wird  durch  Erhitzen  von  Isoborneol  mit  Zinkstaub  unter  Druck  auf  220° 
gewonnen  (vgl.  S.  1034).  Es  bildet  farn  kraul  artige  Aggregate;  Schmelzpunkt  85°, 
Siedepunkt  162°. 

Der  gesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Fenchongruppe,  das  Pencliau,  ist  noch 
nicht  genau  bekannt. 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Während  sich  von  der  Bredt'scIioii  Formel  des  Camphers  nur  zwei 
isomere  Camphene  C1(,H1(I  ableiten  lassen; 

C-CH,  C  CH, 

h.cv-^''  ^^r,CH  H.Cr" 


3-CH, 


CH..C.CH, 


sind  nach  der  BaBDr-WALLACH'schen  Fenchonformel  eine  ganze  Reihe  (7) 
Fenchene  möglich,  von  denen  die  folgenden  vier  Gontigurationen  haupt- 
sächlich nach  ihrer  Entstehung  aus  Feminon  in  Betracht  kommen: 


^"-Fenchen 


CH..6.CH, 


!H 

J""-Fenchen 


Thatsächlich  sind  nun  auch  zwei  strueturverschiedene  Camphene, 
das  eigentliche  Camphen  und  das  Bornylen,  und  mehrere  Fenchene 
bekannt  geworden.  Wir  betreten  indessen  jetzt  ein  Gebiet  der  Terpen- 
chemie,   welches  zwar  schon  sehr  lange  bearbeitet  wird,  trotzdem  aber 


Ber.  83,  776  (1900). 
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noch  recht  venig  geklärt  ist  Besonders  die  allerjüngste  Forset™? 
(Bhedt,  Wagneb,  Sehhler)  hat  für  das  Camphea  so  merkwürdiges  Mate- 
rial erbracht,  dass  man  augenblicklich  vollständig  unsicher  ist,  welcher 
Speculation  man  sich  an  seh  Hessen  soll.  Es  werden  daher  vorläufig  nur 
die  experimentell  ermittelten  Thatsachen  Wiedergabe  finden  und  im  An- 
scliluas  daran  kurz  die  Ansichten  der  genannten  Chemiker  erörtert  werden. 

Das  Camphea  *  entsteht  in  zwei  optiseb-aeüven  Formen  je  nachdem 
man  von  d-  oder  1-Bornylchlorid  (Pinenhydrochlorid  vgl  S.  1032),  ausgeht 
und  dasselbe  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natrium  acetat  und  Eisessig 
behandelt  Es  ist  das  einzige  feste  Terpen,  welches  man  in  der  Natnr  auf- 
fand. d-Camphen  kommt  im  Ingweröl  und  Spicköl,  1-Camphen  im 
Campheröl,  Citronellaöl,  BaldrianÖl,  französischen  und  amerikanischen 
Terpentinöl  vor.  Aus  Isoborneol  wird  es  mit  Zinkchlorid  (vgl.  S.  1034). 
aus  Borneol  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  auf  ca.  200°  erhalten. 

Das  Camphen  ist  eine  weisse  mikrokrystallinische  Masse,  welche  wie 
der  Campher  leicht  sublimirt ;  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  lasst  es  sich  yerhältnissmässig  leicht  rein  erhalten ;  trotzdem 
schwanken  die  Angaben  über  seine  physikalischen  Constanten.  Man  giebt 
gewöhnlich  den  Schmelzpunkt  zu  48 — 50°  an,  den  Siedepunkt  zu  16V: 
Hb48  =  1  -45581,  Dt"=  0-84224,  D"  =  0-  850.  Der  Molekularrefractira 
zufolge  besitzt  der  Kohlenwasserstoff  eine  Doppelbindung  (Bkübl. 
Wallach).  Hiermit  steht  auch  sein  chemisches  Verhalten  in  Ueberein- 
stimmung.  Waoneb  hat  entschieden,  dass  das  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  Camphen  sich  bildende  Hydrochlorcamphen'  C10Hi:<"l 
identisch  ist  mit  dem  Isobornylchlorld  vom  Schmelzpunkt  150 — 152" 
(Rbychlbr),  welches  auch  durch  Behandlung  von  Bomeol  mit  Phosphor- 
pentachlorid  in  reichlicher  Menge  gewonnen  wird.  Ob  das  Camphen- 
dlbronild3  CloH10Brs,  Schmelzpunkt  92°,  als  ein  directes  Additions- 
produkt von  Brom  oder  als  ein  Snbstitutionsderivat  angesehen  werden 
muss,  ist  zweifelhaft. 


'  Bebthelot,  Ann.  10,  367  (1859).  —  Rtban,  Ann.  eh.  [5]  6,  353  {1815).  - 
Montqolube,  Ann.  eh.  [5]  14,  104  (18781.  —  Kachler,  Ann.  197,  96  (1879).  - 
Tilden  u.  Abbstrong,  Ber.  12,  1753  (1879).  —  Bebthelot  u.  Vibille,  Ann.  eh.  [t] 
10,  454  (1887).  —  Wallach,  Ann.  246,  210  (188»).  —  Marsh,  Billiol  n.  Gardkex, 
Jonni.  Soc.  59,  643  (1891).  —  Stohhahn,  Ztschr.  f.  phvsik.  Chem.  10,  412  (1892t  - 
Brühl,  Ber.  26,  147,  160  (1892).  —  Bouchakdat,  Bull.  [3]  11,  147  (1894),  —  Ouvmt>, 
Bull.  [3]  11,  150  (1894).  —  Bertram  u.  Waujacu,  J.  pr.  [2]  49,  17  (1894).  - 
Konowalow  Chem.  Centraibl.  1900  1,  1101.  —  Gildekeibteb.  u.  Hoffkask,  Aetht- 
rische  Oele  S.  167  (Berlin  1899). 

*  Bibah,  Ann.  eh.  [5]  6,  S63  (1875).  —  Kachle«  u.  Spitzer,  Ann.  200,  343  (1SHH 
—  Reychleb,  Ber.  29,  697  (1896).  —  Junoeb  u.  Klage«,  Ber.  29,  546  (169«).  - 
Waokkk  u.  Bbicener,  Ber.  32,  2S02  (1899)  —  Sebmi.ee,  Ber.  33,  3428  (1900). 

s  Wallach,  Ann.  230,  236  (1885).  —  Rbychlek,  Ber.  29,  900  (1896).  —  JCkoek 
ii    Klagbs,  Ber.  29,  545  (1896).  —  Sehhler,  Ber.  35,  1016  (1902). 
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Camphosäure,  Camphenünilril  u.  s.  w.  1039 


Durch  verdünnte  Permanganatlösung  entsteht  unter  Aufhebung  der 
doppelten  Bindung  das  Camphenglykol1  Ci0H1B(OH)a  vom  Schmelz- 
punkt 192°.  Mit  Platinmohr  oder  Chromsäure  wird  nach  Beethelot, 
Riban,  Tilden  und  Armstrong  Camphen  zu  Campher  oxydirt.  Durch 
Eisessig  und  Schwefelsäure  wird  bei  50 — 60°  das  Acetat  des  Isoborneols 
bereitet  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  eine  Losung 
von  Camphen  in  Chloroform  erhält  man  ein  Additionsprodukt 2  C1(JH1B  -rIN03, 
aus  dem  mit  alkoholischer  Kalilauge  dieser  Kohlenwasserstoff  regenerirt 
werden  kann.  Wird  Camphen  aber  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
oxydirt,  so  bildet  sich  eine  dreibasische  Säure,  die  Camphosäure3 
(Carboxylapocamphersaure)  (Mahsh  und  Gardner).  Die  Constitution 
dieser  letzteren  ist  jetzt  ziemlich  sicher,  da  sie  beim  Erhitzen  wie  eine 
Malonsäure  in  Kohlendioxyd  und  Apocamphersäure  (Camphopyrsäure) 
zerfällt,  welch'  letztere  synthetisch  bereitet  wurde  {vgl.  S.  1043 — 1044). 


.c,- 


-CH.COOH 


H.cl C 


1,-C-CH, 


COOH  H,0 CH-COOH 

COOH 
Carboxy  1  h  po  campb  ersHure  Apocamph  eis  äu  re 

Daneben  werden  bei  dieser  Oxydation  mit  Wasserdampf  flüchtige  Oele  ge- 
wonnen: das  Camphenllnltrit*  C,Hu>C:OH-0'KO,  (Siedepunkt  1*7°,  [12  mm])  und 
das  Camphenllon*',-,il  C,H,<>  CO  (Siedepunkt  81"  [15mm],  Schmelzpunkt  38°).  Dan 
Camphcnilnitrit  liisst  sich  durch  Reduction  in  einen  Aldehyd,  den  Camphen  ilaldehyd 
O9H1,>CH>CH0  uud  durch  Permanganat  in  das  Camphenilon  umwandeln.  Den- 
selben Aldehyd1  bereitet  man  auch  nach  der  ETAEr/schen  Reaction  (vgl.  S.  107, 
479)  aus  Camphen  und  Obromylchlorid  in  Schwefelkohlen«  tofflösung.  Er  schmilzt 
bei  70*  und  siedet  bei  96"  (Umm).  Der  Camphenilaldebyd  kann  zu  der  Camphe- 
ntlansaare'  CIBHlsO,  oxydirt  werden,  welche  in  zwei  Isomeren  (o-Saure  vom 
Schmelzpunkt  6ä°  und  Isosäure  vom  Schmelzpunkt  118°)  auftritt.  Durch  Bromirung 
des  CsmphenilansänrechloridB  entsteht  eine  a-BroniBfture,  die  durch  Natrium  - 
carbonat  und  Wasaer  in  n  OxjeumphenilaiisBiire  "''  (Camphenilolsäure)  C10H,005 
übergeführt  wird.  Die  gleiche  Saure  {Schmelzpunkt  170—172°)  ist  auch  früher  auf 
directem  Wege  aus  Camphenglykol  durch  Oxydation  erhalten  worden.  Nach  Art  der 
n-Oxyaäuren  zerfallt  sie  bei  schwacher  Oxydation  in  CO,  und  ein  Keton,  das  schon 
oben  erwähnte  Camphenilon:  CeHu>C(OH)  COOH  +  O  —  C9HM>C0+CO1+-H,0. 
Das  Oxim  des  Camphenilons  C„Hu>C=NOH  verhält  sich  bei  der  Behandlung 

1  Waqkeb,  Ber.  23,  2311  (1890). 

■  Boüyeault,  Bull.  [2]  23,  535  (1900).  —  Dbhjanow,  Chem.  Centrslbl.  1901  IT,  846. 

*  Marsh  u.  Gardmbb,  Joum.  Soc.  89,  71  (1896).  —  Bebst  u.  J  adelet,  Cöthener 
Chem.  Ztg.  20,  842  (1896).  —  Gilles  u.  Keswick,  Proc.  of  the  Chem.  Soc,  Nr.  182, 
S.  158  (1897). 

*  Jaqelei,  Ber.  32,  U98  (1699).  '  .Etard,  Compt.  rend.  116,  434  (1893). 
'  Majbwbh  u.  Waonbr,  Chem.  Centralbl.  18B7  I,  1056. 

'  Bredt  u.  Jaoelki,  Ann.  310,  112  (1899). 

1  Blaibe  u.  Blabc,  Compt.  rend.  12Ö,  886  (1899);  Bull.  [3]  23,  164  (1900). 
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spaltet  Wasser  ab  und  liefert  das  Nitril  einer  ungesättigten  eye  lisch  en  Säure,  der 
Camphoceensäure'5  C„H„ -COOH.  Die  Camphoceensäure  wird  durch  vorsichtige 
Oxydation  in  Dloxjdlhydrocamphoceensaure  GBHltO<  (Schmelzpunkt  163"),  letztere 
weiter  in  Dimethyltricarballylsfture  übergeführt,  dasselbe  Abbauprodukt,  welches 
auch  aus  der  a-Campholytsäure  entsteht  (vgl.  S.  1023). 

Der  zweite  bekannte  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Camphan- 
gruppe ist  das  Bornylen,  welches  erst  kürzlich  von  Wagner  und  Bbvk- 
seu3  entdeckt  wurde,  als  sie  aas  Bornyljodid  mit  alkoholischem  Kali  Jod- 
wasserstoff abspalteten.  Zur  Trennung  ?on  Camphen  wurde  der  Robkohien- 
wasserstoff  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  das 
Bornylen  im  angegriffen  bleibt,  das  Campheo  aber  in  Isobornylacetat 
übergeht.  Bornylen  ist  fest,  schmilzt  bei  97-5 — 98°,  siedet  bei  149 — 1503 
und  sublimirt  in  glänzenden  Kry  stallen.  Es  ist  dadurch  vom  Campbec 
unterschieden,  dass  es  verhältnisamässig  glatt  in  Camphersäure  über- 
führbar ist,  während  Camphen  bisher  nicht  zu  dieser  Säure  hat  oxvdirt 
werden  können. 

Daher  ist  es  ziemlich  wahrscheinlich,  dass  dem  Bornylen  die  Formel  eine: 
J'-Camphens  zukommt,  die  bisher  dem  eigentlichen  Campheu  zugewiesen  wurde. 
wahrend  das  letztere  anders  constituirt  sein  muss: 


C-C1I, 


OCH, 


H,Cr- 


3.CH,  -*■  CH..C  CH, 

^,,DHJ         H.cL 
"~~CH  CH 

Bornyljodid  Bornylen  Camphersäure 

Bredt*  hält  dagegen  bisher  daran  fest,  dass  daa  gewöhnliche  Camphen  diese 
Structur  besitzt,  aus  der  sich  die  Bildung  der  Carboxylapocamphersäure  gut  er- 
klären lässt: 

C-COOH 
~~1"^^-C0OH 


Carboxylapocampheraäure 

Die  Entstehung  der  Camphenilol säure  aus  Camphenglykol  deutet  er  im  Sinne  der 

Pinakon-  bezw.  Benzil säure- Umlagerang: 


1  Vgl.  Anm.  4,  S.  1039.  «  Vgl.  Anm.  8,  S.  1039. 

'  Ber.  33,  2121  (1900).  —  Tsohuoaeff,  Cöthener  Chem.  Ztg.  34,  519  (1900). 

'  Bbedt  u.  Jaoelki,  Ann.  310,  112  (1900). 
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H, 


H,C C(C] 

CH.-C-CH, 

H.O CH — S 

Csmpheinlsldebyd 
Hierbei  Rillt  indessen  auf,  dasa  die  ans  dem 
Camphoceensäure  (vgl.  S.  1040)  nicht  identisch  ist  mi 
nach  dem  Schema  des  Uebergsngs  von  Campherox 
sollte  bei  dem  Camphenilonoxim  die  Wassersbspaltur 
Weise  stattfinden: 

C-CH, 

=-NOH 


Camphenilonox  i  m 
Waombb  '  erklärt  die  Bildung  des  Camplier 
Formeln: 

C-CH,  HCH C-CH, 

H.C, 


^Cr-^"j~~^^-|CHCl 

CH..C-CH,  ~" 

I,(L^IJcH, 


1  Ber.  38,  2124  (1800). 

Y.  Mira  o.  JitounoM,  erg.  Omd 


agle 


Dann  würde  die  tertiäre  Natur  dea  Iaoborneols  sich  folgenden» um mi  deuten  Itusen: 
H.G CH — |C— CH,  H.G CH — ,C(OH).CH, 


CH, 


1,  /»CCCB,), 


CH, 


: — |QOH).c 


C(CHJi 


H,d CH  H.Ö 

Camphen  Isoborneol 

Diese  Camphenformel  gestattet  weiter  eine  leichte  Interpretation  der  Bildung 
von  Camphenilolstare,  C&rophenilaldehyd  etc.  (allerdings  mit  einer  ganz  anderen 
Formnlirung  wie  derjenigen  von  Bridt),  berücksichtigt  aber  nicht  in  einfacher 
Weise  die  Produkte  der  Oxydation  des  Camphens,  die  Carboxylapocamphersaore  und 
die  Apocamphersaure,  sowie  die  Bückbildung  des  Camphers. 

Aus  diesem  Grande  sieht  Semkleh1  die  Existens  eines  Trim  etb jlenrings  beiru 
Camphen  in  Betracht,  welcher  folgendennassen  entstanden  sein  könnte: 
CH 


&  CH, 

CH, 

Bomylchlorid 
und  gelangt  so  in  einer  Structurfonnel,  welche  besonders  die  Bildung  der  Carboivl- 
apocamphersäure  leicht  erklären  wflrde. 

Fenchene*.  Diese  Kohlenwasserstoffe  C10Hia  entstehen  ans  den 
Fenchylalkoholen  durch  Abspaltung  Ton  Wasser  oder  aus  den  Fenchyl- 
balolden  durch  Entziehung  von  Halogenwasserstoff.  Es  bilden  sich  hier- 
bei aber  stets  Gemenge  von  Isomeren,  die  sich  durch  verschiedenes 
optisches  Drehunge  vermögen  unterscheiden.  Der  Gehalt  des  Rohfenchens 
an  den  verschiedenen  Isomeren  wechselt  mit  den  Versuchsbedingungen. 

Geht  man  vom  d-Fenchon  ans  and  redneirt  dieses,  so  gewinnt  mss 
den  D  1-Fenchylalkohol  (vgl.  8.  1035).  Wird  derselbe  mit  Chlorphosphor 
unter  guter  Kühlung  umgesetzt,  so  entsteht  ein  Fenchvlchlorid,  welches 
stark  links  dreht  und  bei  der  ChlorwasserstoffabspaltODg  mit  Hülfe  tod 
Anilin  wesentlich  D  1-Fenchen  liefert  L&sst  man  dagegen  Chlorphosphor 
ohne  Kühlung  auf  den  Fenchylalkohol  einwirken,  so  erhalt  man  ein  rechts- 
drehendes  Chlorid  und  daraus  rechtsdrehendes  D d-Fenchen.  Beide 
Fenchene  verhalten  sich  gegenüber  Permanganat  verschieden;  Dd-Fenchen 
wird  leichter  davon  angegriffen  als  D  1-Fenchen,  und  man  kann  durch 
Schuttein  mit  7°/0iger  PermanganatlÖsnng  bei  60—70°  letzteres  von  er- 


1  Ber.  36,  1016  (1902).  —  Vgl.  Marsh,  Chem.  Cenrralbl.  1899 1,  790. 

*  Wallach,  Ann.  263,  148  (1891);  803,  871  (1888);  315,  S83  (1900).  - 
Gaädhbb  u.  Cocibubk,  Jodid.  Soc.  73,  27B,  704  (1898).  —  Bsbtbam  u.  Hbllb,  J.  pr. 
[2]  81,  298  (1900>  —  Kosdakow  n.  Lutscht*™,  J.  pr.  [2]  62,  1  (1900>  CÄtbener 
Chem.  Ztg.  26,  181  (1901).  —  Zsunskt  u.  Zelikow,  Ber.  34,  3256  (1901). 
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Oxyfenehtmaäure,  Fhnchooampharon. 


sterem  befreien.  Die  Fenchene  bilden  farblose  Flüssigkeiten,  deren  Ge- 
ruch an  Camphen  erinnert  Sie  sieden  bei  154 — 156°;  D18  =  0-867, 
nDia—  1  -47047.  Sie  liefern  weder  mit  Halogenen,  Halogenwasserstofcäuren 
noch  mit  Nitrosylchlorid  krystallisirende  Additionsprodukte.  Es  scheint, 
dass  die  Fenchene  auch  im  französischen  Terpentinöl  enthalten  sind,  da 
Bouchahdat  und  Lafont*  daraus  durch  Einwirkung  von  Säuren  einen 
Alkohol  isolirt  haben,  dessen  Identität  mit  Fenchylalkohol  erwiesen  wurde 
(vgl.  Isofenchylalkohol  S.  1035). 

Genau  bekannt  ist  bis  jetzt  nur  die  Constitution  desjenigen  Fenchena, 
welches  den  Hauptbestandteil  des  Dl-Fenchens*  bildet  (Wallach). 
Ea  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  die  Dl-Oxyfenchen- 
sänre  C10H,60j,  Schmelzpunkt  152°,  welche  durch  Bleiauperoxyd  und 
Schwefelsäure  nach  Art  der  e-Oxy sauren  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung in  ein  Keton  übergeht,  das  Dd-Fenchocamphoron  C,HuO  vom 
Schmelzpunkt  110°.  Das  Oxim  C,H14:NOH  des  letzteren  schmilzt  bei 
69 — 71°  und  spaltet  wie  Campheroxim  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung 
eines  Nitrits,  des  Fenchocamphonitrila  C8H1S-CN.  Das  Dd-Fencho- 
camphoron  wird  durch  Salpetersäure  zu  dem  niederen  Homologen  der 
Camphersäure  —  der  Apocamphersäure  (Camphopyrsäure) — oxydirt, 
welche  von  Mabbh  und  Gardner  zuerst  aus  Camphen  dargestellt  wurde 
und  deren  von  Gustav  Komppa  ausgeführte  Synthese  (Näheres  vgl. 
unten)  schon  verschiedentlich  Erwähnung  fand.  Da  die  Constitution 
der  Apocamphers&ure  ganz  klar  ist,  lassen  sich  diese  Thatsachen  nur 
folgendennassen  deuten: 


!H p==CB, 


C(OH)COOH 


ILd CH >CH,  H,d CH(CO)OH 

D  d-Fenchocamphoron  ApoeampherBäure 

Da«  Dd-Fenchen  liefert  bei  der  Oiydation  mit  Permanganat  ebenfalls  eine 
o-Oiysäure,  die  D  d-OxyfenehensSnre  vom  Schmelzpunkt  138°.  Auch  diese  kann 
auf  analogem  Wege  zu  einem  Keton  C,H„Ü  abgebant  werden,  dem  D  1-Feucho 
earnptiorun;  indessen  erhalt  man  »ua  dem  letzteren  mit  Salpetersäure  keine  Apo- 
ctunphersäure;  demnach  scheinen  die  beiden  Fenchoounphorone  und  demgem&ss 
anch  die  Fenchene  Btructarverachieden  zu  sein. 

Synthese  der  Apocamphersäure*.    Als  Ausgangsmaterial  diente 

BoUCHABDAX 


>  Compt  rend.  113,  553  (1691);  125,  112  (1897);  136,  755  (1898).  - 
u.  Takdt,  Compt  rend.  130,  1416  (1895). 

1  Wallach,  Ann.  300,  294  (1898);  315,  263  (1901). 
*  G.  Komffa,  Ber.  34,  2472  (1901). 
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Synthese  der  Apocampkersäure. 


die  S.  817  erwähnte  ßß  Dimethylglutarsäure,  welche  nach  Art  der  Dibcx- 
MANN'schen  Condensation  (vgL  S.  74b)  durch  Einwirkung  von  Oxalester 
ond  Natrinmäthylat  in  eine  cyclische  Diketonsauro  überffihrbar  ist: 
COOE  HCHCOOR  CO -CH -COOE 

V(CIU     —      |       NC(CHJ,     +     8KOH. 
HÖH  COOE  CO  CH  -COOE 

DieBe  Diketonsänre  lässt  sich  zu  einer  Dioxyaäure  reduciren.  Durch 
Behandlang  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  werden  ans  der 
Dioxysäure  zwei  Moleküle  Wasser  abgespalten,  und  es  entsteht  eine 
zweifach  ungesättigte  Säure,  die  bei  der  Keduction  eine  Doppel- 
hindung verliert  und  eine  Di methylcyclopentendicar bonsäure 
liefert;  der  Vorgang  läset  sich  folgendermaßen  deuten  (vgl.  8.  845): 


COO; 


OH  ■  HO CH  ■  COOH 


HO C) 

OH.i. 


S-CH, 

H-Hö CH-COOH 

Dkiiytiauxo 


CH,-C-CH, 


,-C-CH, 

HOJ CH-COOH 

einfach  ungea.  Store 


=C-COOH 
zweifach  ungea.  Säure 

Die  Dimethylcyclopentendicarbonsäure  endlich  lagert  Bromwasserstoff 
an  unter  Bildung  einer  Bromapocnmphersänre,  welche  mit  Zinkstanb 
und  Eisessig  in  Apocamphersäare  Übergeht: 

Br-HC, CH-COOH  H.G CH-COOH 


L 


CH,C-CH( 


-CH-COOH 

B  ro  m  apocam  p  hereäure 
Die  Apocam  ph  eraäure  ■  tritt  in  einer  c 
Schmelzpunkt  203  — 


C-CH, 

H,Ö ^CH-COOE 

A  pocamph  ereÄure 
■  and  einer  Trans-Form  auf,  vom 
3  synthetische  cis-Sfture  ist  identisch 
mit  der  Apocam pheraaure  ans  Naturprodukten,  welche  gleichfalls  optisch -inacn'T 
ist,  und  krystallisirt  in  grossen,  glasglanzenden  Nudeln;  sie  liefert  ein  Anhydrid 
vom  Schmelzpunkt  171—175";  die  Anilsänre  schmilzt  bei  211*. 

Die  Bedeutung,  welche  diese  schöne  Synthese  für  die  Chemie  der 
Camphergruppe  besitzt,  ist  an  verschiedenen  Stellen  gebührend  her- 
vorgehoben worden. 

1  Marsh  u.  Gardnhs,  1.  c.  —  Gabdnbb  n.  Coocburm,  Jooro.  Soc  73,  278  (I8SS). 
—  Wallach,  Ann.  SOO,  317  (1808).  —  Komppa,  Ber.  84,  2172  (1901). 
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Die  Seiteai&hlen,  welche  durch  ein  Sternchen  *  hervorgehoben  sind,  geben  an,  wo  die 
einzelnen  Substanzen  in  Tabellen  angeführt  lind;  sie  lind  also  namentlich  dann  nach 
zuachlagen,  wenn  a  sieh  nm  die  AnfiMichung  der  physikalischen  Constanten  bandelt. 
Für  das  Kegfeter  rind  bei  den  einzelnen  Namen  die  Subatitaenten  gleicher  Ord- 
nung in  solcher  Eeihenfolge  angeführt,  wie  sie  sich  aus  den  Genfer  Vorschlagen  für 
die  Benaolderivsta  (ygl.  Lehrbuch  Bd.  II,  Th.  I,  8.  75,  Nr.  2)  ergiebt.  Die  Präfixe  Ortho-, 
Weta-,  Para-  und  Mono-  sind  in  der  Kegel  —  wo  nicht  besondere  Gründe  für  ihre  An- 
führung tprachen  —  fortgelassen ;  die  Präfixe  Cyclo-,  Iao-  nnd  Pseudo-  dagegen  aind  all 
integrirende  Beatandthaile  der  Namen  behandelt. 


a-CAbküTBung)  74. 
Acetaldehyd-diphenytbydrazoD  325. 

—  phenylhydrason  825. 
Acetanilid  173,  186,  187. 
Acetanilid-ohlorid  190. 

—  imidcblorid  191. 
Aceto-  b.  auch  Acetyl-. 
Aceto-brenzcatecbin  526. 

—  mesitylen  489,  498*. 
Aceton -diaazo-benzol  882. 

—  pheuylhydrazon  326. 
Aceton ylaceton-dihydrazon  882. 
Acetonylacetophenon  4MB. 
Acetophenon  490  ff.,  493*. 
Acetophenon -aceton  495. 

—  alkobol  467. 

—  carbonaaüre  735,  a.  auch  Benzoyleaaig. 

—  hydrazoc  614. 

—  Oiitn  613. 
Aceto-piperon  527. 

—  trimethylen  973. 

—  vanillon  527. 

—  ivlol  1008,  1030. 
Acet-pbenetidid  e.  Phenacetin. 

—  phenylhydrazide  315. 

—  toluide  222,  223*,  225. 
Acetyl-  b.  auch  Aceto-. 
Acetyl-  ac et ophenon  494. 

—  amido-azobenzol  283. 

hydrazobenzol  276. 

benzuguauren  222. 

—  benzaldoxime  512. 

—  benzoeasuren  785,  787. 

—  benzol  8.  Acetophenon, 

—  beazoyl  494. 

—  diazoamidobenzol  343. 


Aeetyl-dipherjylaniin  189. 

—  durol  493*. 

—  isodurol  498*. 

—  methylheptenon  818. 

—  Phenylhydrazine  315. 

—  iialicylßfture  632. 

—  tetr&metbylen  26. 

—  trimethylen  22. 

—  ijlole  493*. 

—  zimmtoänreeater  s.  Benzalaceteaaigester. 
Actuelle  Bindung  61. 

Adipinketon  28,  31*. 
Aescoletin  680. 
AethanaJoylbenzen  496. 
Aelhanazobenzol  321—822. 
Aethaooloyl-benzen  528. 

—  dioxybenzen  529. 
Aethanoylainmo-Aethoiyhenzen    s.   Phen- 

acetin. 
Aethanoyl-Aminobenzen  492. 

—  benzen  s.  Acetophenon. 

—  beuzencarbonBäure  736. 
cyclobutan  25. 


cyclo  propai 


22. 


_  _jxybenzene  526,  527. 

Oxybenzene  a.  Oiyacetophenone. 

,  —  -Oiymethoxybenien    a.     Acotovanillou 
und  Paeonol. 

Trioxybenzen  527. 

Aethenyl-anilidoxim  194. 
! —  benzen  111. 


Aethinylbenzen  112. 
Aethoxy-acetanilid  s.  Phenacetin. 

—  azobenzol  s.  Benzol-azo-pheuetol. 

—  beuzidiuaulfoaBnre  404. 

—  cliinon  452. 
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Aethoiyhydrazobenzol  883*. 
Aethoiyhydrazobenzolflulfoaaure  404. 
Aethylacetanilid  189. 
Aethylalbenzen  484*. 
Aethyl-Amidobenzol  220,  228*. 

—  -Äminobenien  220,  228*. 

—  anilin  175,  178. 

—  benzen  95,  86,  102*. 

—  beuzensulfoBäare  136*. 

—  benzhydroiimaaurea   561. 

—  benzol  95,  98,  102*. 

—  benzolsulfo  saure  135*. 

—  catnpher  1002. 

—  eycloheptyläther  89*. 

—  cycloheian  787*. 
Aethylendiphenyldisnlfon  146. 
Aethyliden-acetophenon  497. 

—  anilin  179,  180. 

—  phtalid  786. 
Aethyl-Oiybenaene  888*. 

—  plienole  868*. 

—  pheuyl-amin  ■.  Aethyl  anilin. 
bnzylen  850. 

hydrazinc  Sil. 

keton  s.  Propiophenon. 

—  —  nitroeamin  176,  183. 
Bulfon  146. 

Airol  648. 

Aldehydalkohole  516,  528  ff. 

Aldehyde,  aromatische  478  ff.,  484*;  hydro- 
aromatische  889. 

Aldehydine  280. 

Aldehyd säuren,  aromatische  708  ff. 

Aldo-Enol-Isomerie  710. 

Alieyclische  Verbindungen  9. 

„aliphatisch  gebunden"  114. 

Aliphatische  Verbindungen,  genetische  Be- 
ziehungen der — zu  Benzolkörpern  79  ff., 
zu  hydroaronututchenVerbindungen74l, 
751. 


Alkaptonurie  66B. 

Alkohole,  aromatische  465 ff.;  hydroaroma- 

tische  800  ff.,  804,  805*. 
Alkoholsauren  6B7  ff. 
Alkyl-anilide  189. 

—  aniline  172  ff. 
Allo-cinnamylideneBngBSnre  BIS. 

—  zimmteaure  610. 
Allyl-  benzol  112. 

—  Phenylhydrazin  810. 

Alphyl- (Bezeichnung)  76;  s.  anch  Aryl. 
AlphylantbranilaSuren  575. 
Aluminiumchlorid ,  Wirkung  des  — h  97; 

Einwirkung   von — auf  Halogenderivate 

118. 
Amidine,  phenylirte  193. 
Amido-  s.  auch  Amiuo-, 
Amido-acetanilid  284. 

—  acetopbenon  491,  492. 


Amido-asobenzol    260,     283,    264,   281; 
Snlfoaanren  des  — ■  264,  265. 

—  azotoluole  281,  267. 

—  azo  verbin  dangen    258  ff-,    296;    Dino- 
derivste  der  —  288. 

—  benaaldehydB  438  ff. 

—  benxoeaauren  566*,  574  ff. 

—  benxol  s.  Anilin. 

—  benzoleulfosauren  207*,  210,  211,  287. 

—  benzolthioBulfoslure  207*. 

—  benzylamine  243. 

—  bomeol  1005. 

—  campher  1005. 

—  dialkylorthotoloidine  235. 

—  diazobeneolimid  349. 

—  dimethybuülin  235. 

—  dimethylanilinmereaptan  475. 

—  dimethylanilintbioaulftms&DTe  476. 

—  diphenyl  841. 

—  diphenylemine  2S5  ff.,  288. 

—  ditolylamin  236. 

—  heiamethylen  e.  Aminocyclohexan. 

—  hydrazobenzol  27G. 
Amidol  894. 
Amido-oxybenzoeS&uran  637. 

—  phenole  151,  171,  883*,  892  ff,  418. 

—  phenolsulfosaure  151. 

—  -Pnenyltolylainra  338. 

—  reaorcin  427. 

—  terebenten  981. 

—  tetrabrombensolsnUbeluren  300. 

—  tbiophenole  475. 

—  tolucbinon-ditoloid  460. 
ditolylimid  221. 

—  triazobenznl  349. 

—  zimmtaäuren  608*,  614. 
Amidraxone  315. 
Amine,  aromatische  164  ff. 

Amino-  (Bezeichnung)  76.    S.  auch  Amido-. 
Amino-athanoylbenzen  491. 

—  aethozybensene  383*,  394. 

—  bensen  s.  Anilin. 

—  benzen-disulfosfture  207*,  210. 

«ulfoBfuren  207*,  210,  211. 

thiosnlfbeänre  207*. 

—  brombenzene  s.  Bromaniline. 

—  cblorbencene  a.  Chloraniline. 

—  cycloheptan  89*. 

—  cycloheian  791. 

—  cyclohexancArbona&Dre  847. 

—  cyclopentan  30*. 

—  dibrombenzene  b.  Dibrom aniline. 

—  dibydrocampholytslnre  1021. 

—  dihydrolauronolsäure  1020. 

—  dimetbylaminobeueD  235. 

—  dinitrobeuzen  207*. 

—  dinitrooxybenzen  s.  Pikram  insiare. 

—  dioxybenzen  427. 

—  hydrory cycloheian  792. 

—  jodbeniene  207*,  208. 

—  menthadiene  945. 

—  menthane  914,  916. 
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Amico  menthauon  398,  915. 

—  meuthune  984  £ 

—  methoxybenzeiie  s.  Anisidine. 
Aminomethyl-Aminobensene  2*3. 
Ajninomethylbenzen  248. 
Amino-nitrobenEene  a.  Nitroaniline. 

—  oxybenr.ene  s.  Amidophenole. 

—  pentabrombenzen    h.   Pentabrom anilin. 

—  tribrombenzen  s.  Tribromanilin. 

—  trinitrobenzen  807*. 
Arayl-  8.  auch  Isoamyl. 

—  beutele  103*. 

—  phenol  889*. 
Anethol  432. 
Anhydro-  basen  229. 

—  cmnphoroiiBfture  1018. 

—  ecgonindibromid  841. 

—  formaldehyd-anilin  179. 
phenylaydraiin  825. 

—  valeraldehydaniliri  179. 

—  Verbindungen  394,  400. 
Anile  von  Aldehyden  und  ] 

509,  515. 
Anilidbildung  186. 
Anilide   180  ff. 
Anilido-alkohole  177. 

—  asobensol  263. 

—  chinone  460. 

—  essigsaure  206. 

—  phenole  s.  Oxydiphenylamine. 

—  Propionsäure  205,  819. 

—  säuren  204. 
Anllidoxime  192.  194. 

Anilin  164  ff.;  Derivate  des  — •  171  ff.; 
Eigenschaften  des  —  a  16S  ff.;  Homo- 
loge des  — e  218  ffSnbBtitntionBprodukte 
dae  — e  205  ff,  207*. 

Anilin-diBulfoaaure  207*,  210 

—  gelb  268. 

—  salze  169. 

—  schwarz  171,  461. 
Anilataren  452. 
Anis-aldebyd  520. 

—  akioiimc  C20. 
Anisidine  383*,  394. 
Anisol  882,  378,  879,  412. 
Anisol-carbonslnre  888. 

—  roth  896. 

—  sulfoefinre  290. 


Anisylhydrs 
Anol  482. 


a  407. 


Anthracen  aus  Theer  90,  98. 

—  braun  848. 

—  8t  91,  98. 
Anthranil  486. 
Anthranils&are  676. 

An  ti-diaso  Verbindungen  803. 

—  febrin  s.  Acetanilid. 

Methylphenylketoxim  513. 

Antimon- Verbindungen,   aromatische  856. 
Antinonnin  391. 


Apiol  487. 

Apiolaldehyd  624. 

Apiolsfiaren  658. 

Apion  428. 

Apionol  428. 

Apocampheralare  1011,  1029,  1089,  1048, 
1044, 

Arbutin  422. 

Aristo!  380. 

AßiisTkONa-BiETBB'eelie  Benzolfbrmel  58. 

„aromatisch  gebunden"  114. 

Aromatische  Verbindungen,  Definition  13, 
48 ;  Theorie  der  —  46  ff 

Aromatischer  Charakter  13,  41. 

Araenobenzol  S65. 

Areenosodimethylanilin  355. 

Arsen- Verbindungen,  aromatische  354. 

Aryl-  (Bezeichnung)  720  Anm. 

Arylglyoxyla&nren  720  ff 

Asaraldehyd  524. 

Asaxon  436. 

AsaronB&ure  652. 

Aseptol  385. 

Aspirin  682. 

Asymmetrie,  relative  —  der  Kohlenstoff- 
atome 774. 

Asymmetrische  Stellung  im  BenBolkem  74. 

AtrarsSure  646. 

Atro-glycerinsKure  696. 

—  lactmeanre  692  ff. 
Atropasaure  604. 
Auflösnngsnaphta  93. 
Aurantia  217. 
Austraten  b.  Pinen. 
Autoxydation  942,  985. 
Auxocnrome  Gruppen  270. 
Azelamketon  38. 
Aiidine  315. 
AzidoKKadieal)  577. 
Asidobensoesture  577. 

Azimide,  AsimidoverbindaDgen  230,  262. 
„— azo— "  252. 
Aso-fthylphenyl  321—822. 

—  allylphenyl  322. 

—  anisol  883*,  396. 

—  benzoesSnren  566*,  576. 

—  benzol  171,  253,  254,  255,  297;  Homo- 
loge des  — b  258,  264,  257*. 

—  bensolcarbonsauren  566*,  576. 

—  camphanon  1005. 

—  dimethylanilin  266. 

—  farbstofie  258. 

—  flavin  265. 

—  hydrazone  334. 

—  *mide  347—349. 

—  Kohlenwasserstoffe  258  ff,  257*;  fett- 
aromatische  321. 

—  mesitylen  257*. 

—  methylphenyl  321. 
Azonium- basen  288. 

—  Verbindungen  Sil. 
Azo-phenetole  383*. 
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—  phenole  383',  39«. 

—  pbenylnitrobenzyl  322. 

—  peeudocumol  257*. 

—  säuregetb  265. 

—  tolnole  257". 

—  Verbindungen   248,   252  ff.;   fett-aroma- 
tische 249,  277,  810,  S21  ff. 

Azoxy-ßnisol  396. 

—  benzoBsäuren  566*,  676. 

—  benzol  251,  252. 

—  diinethylanilin  252. 

—  kohlen  Wasserstoffe  250  ff. 
Azozylole  257*. 
Azoiy-phenole  896. 

—  tolnole  252. 

—  Verbindungen  248,  250  ff. 
Azyline  266. 

Bakyeb'h  Spannnngstheorie  4. 
BAETUt'Bcbe  Zinkstaabreaction  100. 
Baldriancainpher  1031. 

Barbatinnäuro  420. 

BBciHAira'sche  Umlagerung  505  ff. 

"  ir'achea   Chrom  Bauregem  i  acta   892. 


Benachbarte   Stellung  im  Benzolkern  74. 
Benzal-  (Radical)  481.  «.  auch  Beniyiideu. 

Beuaal-aceteasigester  7*19,  730. 

—  nee  ton   497.        v 

—  anilia  515. 

—  aziu  513. 

—  campher  1002. 

—  chlorid  11»,  122. 
Benzatdehyd  481  ff,  484*. 
Benzaldehyd -cyanhy drin  691. 

—  Bemicarbazon  514. 

Benzal diacetesaigeeter  729,  730  ff. 
Benzaldoxime  6 11. 
Benzal-hydrazin  513. 

—  malonslure  618. 

—  mentbon  896,  1016. 

—  phenylbydrazon  514. 

—  aemicarbazid  514. 
Benz-amid  548*,  552  ff. 

—  amidjodid  551. 

—  anilid  546*,  554. 

—  anilidimidchlorid  554. 
_  azid  564. 

Benzen  76,  101;  s.  ferner  Benzol. 
Benzen  -carbon säure  8.  Benzoesäure. 

—  dicarbonsäuren  s.  Phtalefiure,  Isophtal- 
fläure  u.  Terephtal säure. 

—  diaulfbaäuren  185*. 

—  hexaearbonsäure  592. 

—  Bulfosäure  s.  BenzolBulfosanre. 

—  tetvacarbon  säuren    s.    PrehnitBfinre, 
Mellophanaäure,  PyTomellithstture. 

—  triearbonaäuren     s.    HemimellithBäure, 
Trimellithsfinre,  Trimesina&ure. 


Benzenyl-äthoximcblorid  581. 

—  am  kl  in  548*.  557. 

—  am  i  do jim  562. 

—  dioxytetracotaSnre  558. 

—  hydraaidin  564. 
Benzhydrazid  568. 

—  hydroiamsBure  558  ff. 

—  hydrozamsäurebenzoyleeter  560. 

—  hydroiimsaurechkirid  561. 
Benzidam  168. 
Benzidiu-baaen  274. 

—  umlagerung  274. 
IJensimidoäthyläther  556. 
Benzoate  583,  543*. 

Benzoehinon  171,  438,  439,  440,  441,  443, 
444,  445*.  451,  452.  —  Derivate  des 
Orthobenzochinons  454,  458. 

BenEochinon-chlorimid  455. 

—  dichlordiimid  455. 

—  dioiime  445*,  458. 

—  ozim  445*,  457. 

Benzoesäure  535,  536  ff,  539*,  5SO;  Deri- 
vate 542  ff-,  548*;  Snbatitntionaprodukte 
565  ff.,  566*. 

—  anhydrid  546,  548*. 

—  eeter  547,  548*. 

—  aulfinid  570  ff. 
Benzofo-Condenaation  480. 

Benzol  11,  79,  100,  102*,  108;  aus  T"aeer 
90,  92,  93;  Constitution  dea  — a  46, 
764;  Hydrirung  dea  —  ■  748;  Iaomerie- 
geaetze  des  — 8  65;  Stereochemie  dea 
— b  63. 

Benzol-sso-aceteseigalnre  329,  330,  331, 
338. 

—  —  aceton  328,  S32. 

—  —  ameisensäure  322. 

benzoeaäuren  566*,  576. 

crotonBäureester  322,  326. 

—  —  cyanesBigeater  333. 

diazobenzolchlorid  281. 

dimethylanilin  268,  264. 

diphenyl  297. 

diphenyl  am  in  263. 

malonaäure  328,  333. 

nitroaethan  334. 

nitro  nieth  an  334. 

nitrotoluoi  322. 

resorcin  417. 

phenetol  383*,  400. 

phenol  6.  Oiyazobenaol. 

tolnole  257*. 

xylol  257*. 

BeDzolderivate,Isomerie  der  —  65 ;  Nomen- 
clatar  der  —  74;  Stell angabeatimmung 
der  —  68;  Syntheaen  von  —  7». 

Benzol- diazo-aeetamlid  343. 

amidotoluol  344,  345,  846. 

—  —  benzolaulramid  345. 
carbonsäure  322. 
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Bensol-diazo-diphenylharnatoff    34  S— 844. 

BulfonsSure  285,301,  308. 

Benzol  -dicarbonsauren  b.  PhtalaSure,  Iso- 
phtalsfLure  n.  Terephtalsüure. 

—  disazobenzol  258. 

—  d  isaz  ob  enzol  anilin  261. 

—  disulfosäureii  135*. 

—  disulfmyd  143. 

—  hexabromid  788. 

—  hexachlorid  788. 

Benzol- hydrazo-crotonBXnreester  826. 

dimethyl  anilin  216. 

phenetol  888*. 

snlfonsanrea  Kalium  313. 

Benzolkern,  Spaltung  des  — s  82. 
Bensolkohlen  Wasserstoffe  94  ff.;  mit  unge- 
sättigten Seitenketten  111  ff. 
Benzol- m  od  eil  68. 

—  pentacarbonaäure  592. 

—  sulfamid  135*,  137. 

—  aolfazid  140. 

—  snlfinsäure  141. 

—  eulfochlorid  185*,  187,  189. 

—  sulfonhvdrazid  138. 

—  snlfoBäüre  135*,  137,  290,  294. 

—  STÜfosaure-azo-diinetnyUnilin  265. 

—  tetracarbonsauren    b.    Mellophansaure, 
PrehnitaKure,  Pyromellitlj säure. 

—  thioanlfosäure  142,  143. 

—  tricarbonaaaren    b.    Hemimellithsaure, 
Trimellithsäure,  Trimesinsäure. 

—  triaulfosäure  185*. 
Benzo-Ditril  548*,  550  ff. 

—  trichlorid  119,  122. 
Benzoxazole  394. 
Benzoyl-(Radica1)  542. 
Benaoyl-aeetaldehyd  193. 

—  aceton  494. 

—  akryUfiiire  784. 

~  ameiBensäure  719,  721*. 

—  amidohexahydrophenylpropionBattre 
847. 

—  asoimid  564. 

—  earbinol  528. 

—  Chlorid  545  ff,  548*. 

—  Cyanid  722. 

—  disulfid  547. 

—  esBigearbon  säure  785,  738. 

—  essigsaure  725  ff. 

—  Cssigester  726. 

—  formaldehyd  496. 

—  glykokoll  b.  Tlippuraäure. 

—  hydrazin  683. 

—  oxypropion  säure  739. 

—  Propionsäure  732  ff. 
'   —  Bnlfid  547. 

—  snperoxyd  647,  548*. 

—  Wasserstoff  a.  Benzt' 
BeniyURadical)  115. 
Benzylfitherdiearbonaauren  704. 
Benzyl-athylen  112. 

—  alkohol  466. 


Benzyl-alkoholcarbonsäuren  699  ff. 

—  amin  248. 

—  aminbaaen  241  ff- 

—  anilin  243. 

—  arabinosid  467. 

—  beuzaldoxime  512. 

—  brenztraubensänre  724. 

—  bromld  120*. 

—  buttersaure  300. 

—  camp  her  1002. 

—  chlorid  119. 

—  Cyanid  597. 

—  Cyanid earbon säure  603. 

—  diazoamidobenzol  343. 

—  disulfid  474. 
— -  essigsaure  s.  Hydrozimmtsfiure. 

—  glyoxylsanre  723. 

—  bydroxy  lamme  246. 
Bensyliden-fRadical)  481 ; 
Benzyliden- aceton  497. 

—  acetylaceton  497. 

—  anilin  515. 

—  bisaeetesKi gester   s.    BenzaldiacetesBig 
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—  campholstture  1012. 

—  chlorid  122. 

—  imidchlorhydrat  482. 

—  malonaänre  616. 

—  oiypropionsänre  698. 

—  Propionsäure  615. 

—  rhodaninsäure  698. 
Benzyl-isobenzaldoxim  512. 

—  Jodid  125. 

—  mercaptan  472. 

—  -Nitrobenzylhydroxylamin  247. 

—  Propionsäure  600. 

—  Bulfbydrat  472. 

—  sulfid  478. 

—  aulfosfture  189. 

Bbrthelot'b  Synthese  des  Benzols  79. 
Bi-  s.  auch  Di-, 
Biazol-Derivate  314,  318. 

pelische     Vexbinc 

oiaenclatnr  der  - 
Bicyclo-(Bezeichnung)  970. 

BlHDBCH  EDLER  B    Grün    461. 

Bis-  s.  auch  Dis-. 

B i adi az o am ido- Verbindungen  350. 

Bisdiazobenzol-anilid  351. 

—  methylamid  350. 
Biadiazotoluolamid  350. 
BiBmarckbraan  266. 
BiBmethylphenylazimethylen  513. 
Bisnitrosomentbon  897. 
BiBnitrosylbenzyl  512. 
Bitbymochtaon  446. 
Bittermandelöl  s.   Benzaldehyd. 
Bleidiphenyl-acetat  868. 

—  chlorid  358. 

—  nitrat  858. 
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Bomeocamphor   10S0. 
Borneol  1030. 
Bornesit  809. 
Bornyl-amin  1035. 

—  chlorid  96«,  1082. 
Bomylen  1040. 
Bornyl-haloide  1082. 

—  Jodid  98a,  1033. 

—  phanylurethan   1032. 

Bor- Verbin  dun  gen,  aromatische  368. 
BBEDT'sche  Campherformeln  964,  965. 
Brenzkatecbin  409,  410—418,  416. 
BrenzkatechincarbonBSure  640*. 
Bi-enztraubeDBäure-Phanylbydrazon     32t 

829. 
Broro-aeetop heu on  491. 

—  aethylphtalimid  586. 

—  auilioe  207*,  208,  209. 

—  apouampbersäure  1044. 

—  benze»  b.  Brombeasol. 

—  bemoes&nren  560*. 

—  bensol  120',  128,  2S1,  292,  307. 

—  benzylbromid  120". 

—  campher  1006. 

—  cainphoreiisäure  1028. 

—  camphersäureanhydrid  1017. 

—  camphergulfonsiure  1008. 

—  cumol  121*. 

—  cyclohexancarbousäure  847,  853. 

—  cyelopentsn  30*. 

—  derivate  der  Benzolkohlen  Wasserstoff 
115,  120—121*,  122, 

—  dnrol  121*. 

—  fenchon  1029. 

—  heiahydrobenzoesäure  847,  853. 
Bromirung  115 — 116. 
Brom-meorhaiion     a.    Hydrobromdibydrc 

carvon. 

—  menthenon  b.  Carvonhydrobromid. 
Bromo-äthaDOylbenzen  491. 

—  äthenylbensene  124. 
Bromometbyl-benien  120*. 

—  brombenzen  120*. 
Brom  paraxylol  120*. 

—  pentaäthylbenzol  121*. 

—  pentametbylbenzol  121*. 

—  phenule  879,  382*. 

—  Phenylhydrazin  319. 

—  phenylmercaptnrBaure  474. 

—  pinsaure  992. 

—  prehnitol  121*. 

—  Protokatechusäure  642. 

—  toluole  120*. 

—  trimethylcycloheiencarbonsäure  1028. 

—  sylol  120*. 

—  zimrnteäureii  612. 
Brttckenbindung  777,  959,  962  ff. 
Buchen holzthe er  412,  418,  424. 
BOLOw'sehe  Reaction  314,  324. 
Butanonoyl-benzen  494. 


Buteny [-Di oi ymflthoiybenzen  436. 
Butyl    b.  anch  Lsobutyl-. 
Butyl- benze  n  103*. 

—  bensol  e  108*. 

Butyloiiolbenze.nearbonsäure  739. 
Buiyl-phenol  369*. 

—  toluol  188. 
Batyrophenon  493*. 
Btuylen  349,  350. 

Cajepaten  949. 
Cajeputol  b.  GineoL 
Camphan  781,  1086. 
Camphangruppe  969,  998  ff. 
C&mpfa  ansäure  1017. 
Camphen  1038. 
Camphen-tunin  1005,  1036. 

—  dibromid   1089. 

—  glykol  1089. 
Camphenilaldehyd  1039. 
Camphenilansänre  1039. 
Camphenilnitrit  1039. 
Campheniloltfiure  1039. 
Campheniion   1039. 
Camphenmorpholin  1005. 
Camphenon  1005,  1030. 

Campher     1000  ff.;    Constitution    des  -a 

962  ff.,  1009  ff. 
Campher,  künstlicher  984. 
Campheramidsäure»  1020. 
Campherarten    (Bezeichnung)    877;    okfr 

niache  —  753  ff. 
Oampher-ehinon  1004. 

—  dioxiui  1004. 

—  imin  1001. 

—  methylencarbonsäure  1003. 

—  nitril  sauren  1020. 

—  nitrimin  1001,  1028. 
Campherol  1004. 

C  am  p  her -oial  saure  1003. 

—  orim  1001. 

—  phoron  1015. 

—  säure  25,  1013  ff. 

—  säareanhydrid  1014. 

—  säureiraid  1019. 

—  sulfonsäure  1008. 
Camphoc&rbonsäare  1002. 
Camphoceensfiare  1040. 
Camphoglykoron  säure  1005. 
Campholacton  1021,   1027. 
Campholamin  1086. 
Campholen-nitril  1025. 

—  Säuren  996,  1025,  1026,   1027. 
Campholid  1019. 
Campbolsäore  1012. 
Campholyttsche  Säuren  1021  ff. 
Campholytsaoren  1021  ff. 
CamphononBänre  1017. 
Camphopyrazolone  1003. 


ab»  Google 


£i«\ 


1051 


Campbopyratture  s.  ApocampheiaÄnr 

Campborans&are  1018. 

CamphoronBSnre  1018,  1021. 

Camphoeäure   1089. 

Campbothetische  Säure  1023. 

Camphylamin  1036. 

Cantharen  799,  801*. 

Carun  780. 

Caraiigmppe  9S9,  971  ff. 

Caraiioii  a.  Caroo. 

Carb-anil  b.  Phenylisocyanat. 

—  anilid  199. 

—  aniiidoacetoxim  200. 


Carbolöl  _. 

Carbolaäure  b.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  rohe  371,  375. 
Oarbonsfluren ,   aromatische   629  ff.,   639*; 

aromatische  mehrbasische  578  ff.;  aro- 
matische ungesättigte  604  ff. ;  hydru- 
aromatische  538,  842  ff. 

Carbouylsauerstoff,  quantitative  Bestim- 
mung des  — a  324. 

Carboijlapoeamphcrsänre   1039. 

C arboxyph en y Igt ycerins Sure ,  Lacton  der 
—  705. 

Careuon,  a.  Eucarvon. 

Garoa  971. 

CarooBäure  972. 

Carvacrol  369%  876,  877. 

Carvacrylamin  228*. 

Carven  949. 

Carvenon  924,  971. 

Carveol  045. 

— .  methyl&thor  943. 

CarvflBtren  958,  972. 

Carvol  a.  Carvon. 

Carvo-menthen  936. 

—  menthole  902,  904—905,  924. 

—  menthon  888,  891,  899. 

—  raenthylamine  915. 
Carvon  377,  830,  938  ff. 

—  hydrobromid  939,  978. 
Carvotaii  acuten  926. 
Carvoiim  939. 
Carvyuunine  945. 
Caryhunin  978. 

Centrale  Bindung  (im  Bensolkern)  58. 
Centrische  Benaolforrael  58. 
Ceratophyllin  646. 
Cetyl-Amidobenzol  223*. 

—  beazol  103*. 

—  nitrobenzol  154*. 
Chavibetol  488,  434. 
Chavicol  432. 
Chin&cetophenon  527. 
Chinasäure  421,  848  ff. 
Chinhydrone  443,  444. 
Chinid  850. 

Chinit  B02. 


Chinosen  441. 
Chinole  885  ff. 
Chinolinbasen  ans  Theer  8 
Chinon,    gewöhnliches,    s. 

Chinone  488  ff,  445*,  884. 
Chinon -anile  455,  459. 

—  carbonafinre  646. 

—  ehlorimide  394,  455. 

—  dianilid  459. 

—  dibromid  444. 

—  dichlorid  444,  447. 

—  diimid  454. 

—  dioxime  445*,  456, 

—  imide  454;  Hydrazone  der  —  281. 

—  monaailid  459. 

—  oxime  386,  439, 448, 445*,  455, 456, 460. 

—  tetrabromid  444. 

—  tetracarbonaXnre  661. 

—  tetrachlorid  444. 
Chinoyl  438. 
Cbloracetophenon  491. 
Chloralacetophenon  497. 
Cblor-anil  445*,  447,  448. 

—  aniline  207*,  208. 

—  anils&ure  452,  453. 

—  anieol  412. 

—  benzen  118, 

—  benzoCsäuren  566*,  568. 

—  benzol  118,  291,  292,  807. 

—  campher  1006. 

—  chinon  445*,  447. 

—  chinondioxim  445*. 

—  chinonoiim  445*.  , 

—  cyclohexsn  786. 

—  cyclohexanol  794. 

—  cyclopeatandion  33. 

—  derivate  der  BenaolkohienwasserBtoffe 
115,  118. 

—  diketopentamethylen  33. 

—  formanilid  199. 

—  hydrochinon  422,  442,  445*,  447. 

—  hydrochinondiacetat  442. 
Chlorirung  115—116. 
Chlormenthanone  898,  901. 

;  Cblorottthanoylbenzen  491. 
j  Chloromethyl -benzen  119. 

—  nitrobenzene   163. 
Chlor-phenole  379,  882*. 

—  phenylraercaptursaure  474. 

—  toluol  291,  293. 
Chlorykcetanilid  190. 
Chromogene  270. 

|  Chromophore  270. 
Chryaatropaaaure  681. 
ChryBOÜdin  265. 

—  -Beacüonen  233. 
Cinens&iire  911. 
Cineol  910  ff. 
Cineohänre  911. 

Cinnamenyl-(Badical)  607,  607  Anm. 
CinnamenylakrylBäure  617. 
Cinnamid  608*. 
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CiTiiiamoyl-(Rsdicftl)  607,  607 Anm. 

Oiunamoylchlorid  60  B*. 

Cinnamyl  (Radical)  607  Anm. 

Cinnamyliiien -(Radical)  607  Anm. 

Cinnamyli  den  essigsaure  617. 

Citral  754,  766,  759,  760. 

Citren  949. 

Citrouellal  754,  756,  759. 

Citren  ellaslure   755. 

Citronellol  754,  755. 

Cilroiiiii  265. 

Cuva'ache  Bemolformel  50,  73. 

Coccinin  395. 

CocciiisSureD  656. 

Cochenilleaäure  660. 

Cokerei  88. 

Cokeatheer  87,  SB. 

Coiidensationen  der  Seitenketten  78. 

Coniferylalkohui  469. 

Conjugirte  Systeme  von  Doppelbiü düngen 

685. 
CorUndrol  b.  Linalool. 
Cubebin  469. 
Cumarine  671  ff. 
Cumarinsaure  673  ff. 
Cumarole  671  Anm. 
Cumarolide  671   Anm. 

—  phenylhydrnaon  676. 

—  säuren  673  ff.,  676. 
CumidiD  223*. 
Cuminaldehyd  483,  484*. 
Cuminol  468,  484*. 
CumiiiBänra  641,   998. 
Oumochinon  445*. 

—  oxim  445*. 
Camohydrochinon  445*. 
Cumole  101,  102*. 
Cumolaulfosäuren  135*. 
Cnrcumei'D   265. 
Cyan-acetophenon  726. 

—  amidrazon  816. 

—  anilid  197. 

—  anilin  193. 

—  benEaldehyd  716. 

—  benzol  s.  Benionitril. 

—  benzylalkohol  704. 

—  beuzyl  cyanid  603. 

—  benzyl mercaptaii  702. 

—  campber  1002. 

—  phenylhydraiin  816. 
Cyclo-(Vorsilbe)  8. 
Cyclo-butan  23. 

—  b  u  tan  carbon  säure  24. 

—  butandicarbonBänren  24. 

—  butangruppe  22  ff. 

—  but*  ntetracarbou  säure  u  24. 

—  eitrale  840. 

—  geraniolene  795,  801*. 

—  geraniuuiBffure  854. 

—  heptnn  38,  39*. 

—  heptangruppe  87  ff." 


heptanol  89*. 

—  heptanolcarbonslui«  39*. 

—  heptanon  37,  SS*. 

—  heptanoxim   39*. 

—  heptatriencarbonsaiiTe  853,  962. 

—  hepten  39*. 

—  heptencarbonaanre  89*. 

—  heiadien  796,  798,  801*. 

—  hexadiflnearbonfiäni-e  859. 

—  hexadiendtcarbonaSuren  870  ff. 

—  hexadiändiOD  634. 

—  beiadien-Kohlenwasserstoffe     798  C 
801". 

—  hexadien-Reihe  796  ff. 

—  hexan  b.  Hexamethylen. 

—  hexan carbonB&ure  816. 

—  hex  an  diearbouslure.il  s.  Hexahydro- 
phtals&uren.  Heiahydroisophtalsauren 
und  Hexahydroterephtalaäiiren. 

—  hexan-diol  802. 

dioldicarbonaKnre  864. 

dion  815,  817. 

dioncHrbonsJturen  862,  864. 

diondicarbonB&are  854  ff. 

diontetracarbons&iue  875. 

bexacarbonsfiuren  b.  üydromellith- 

afiure  u.  Isohydromellithsiare. 

hexol  s.  InoaiL 

-Kohlenwasserstoffe  782,  787*. 

—  hexanol  800,  804*. 

—  hexanol carbon säure  848. 

—  hexanon  812,  814*. 

—  bexanoncarbönsanren  861-  862. 

—  heian-pentol  s.  Querclt 

peu  tolcarboQBSure  b.  Diü-xyhydroshi 

kimisfture. 

-Reihe  782  ff. 

tetracarbonaäure  876. 

tetrolcarboDBiure  b.  Chinasäure. 

tricarbnuaäure  874. 

triol  427,  803. 

trion  426,  818. 

—  hexen  793,  801*. 

—  hexencarbonafiuren  853. 

—  hexendicarbons&uren  b.  Tetrahydro- 
ph  talsäuren     u.     TetrahydroterephUl- 

—  hexen -Kohlenwasserstoffe  792  ff.,  801*. 

—  hexenol  810. 

—  hexen -Reihe  792  ff. 

—  hexentriolcarboua&ure     s.     Shikimi- 
afinre. 

—  hexylenglykole  802. 

—  ketotrioae  815. 

—  pentadien  8. 

—  pentan  8,  28—29,  80*. 
-—  pentan-carbonaEure  30*. 

dicarbonsanren  29,  30*,  81*. 

diondicarbonBaureeater  31*. 


OOgl( 


Cyclo  -pe ntan- G nippe  25  ff. 

—  pentanol  30". 

—  pentanolcarbonsaare  31*. 

—  pentanon  28,  31*. 

—  pentanoncarbünBftureester  31*. 

—  pentaDondicarbonzaure  31*. 

—  pentanoiim  31*. 

—  pentanpenton  30. 

—  pentdien   8. 

—  peuten  81*. 

—  pentenearbonsäare  31*. 

—  propan  8. 

—  propanc&rbonaänie  18. 

—  propaiidicarbonHäaren  18  ff. 

—  propan-Gruppe  16. 

—  pro  pantetracarbon  säuren  21. 

—  p  ro  p  an  tri  carbou  säuren  20. 

—  propen  8,  16. 
Cymidin   975. 

Cymoli:  102*,  110;  hydrirte  876  ff. 
Cy  mo  lau  lf ob  üuren  185*. 
Cynen  949. 

^■(Zeichen)   779. 
Dach  lack  91. 
Darobonit  809. 
Dambose  s.   Inoait. 
Daphuetin  680. 
Denydro-di  vanillin  523. 

—  iren  827. 

—  irenoxylacton   827. 

—  Jonen  B32. 

Pekanapliten  e.  Diaiethylathylcyclohexan. 
Dermatol  648. 
Diacet-anilid  189. 

—  diketahexamethylendicarbons&nre   867. 
Diacetyl   441. 

Diacetyl  benzol  495. 

—  diamldochinon  450. 

—  ketophenylhydrazon  332. 

—  phenyl-glutaraäureeater     s.     Benzaldi- 
acetessigoBier. 

■  hydrazin  815. 

hyiirazoiiin   332. 

Okhzoii  832. 

Diitlhanuylbensen  495. 
Diätlioiy-azobenzole  383*. 

—  hydrazobensole  383*. 
Diäthyl-ntnidopheDol  »83*,  895. 

—  amino-oxybeiiseen   »88*,  895. 

—  aiiilin  175,  176,  215. 

—  cycluhexadien  801*. 

—  cydohexan  787*. 

—  cyelohexauol  80Ö*. 

—  cyclohexaiion.  814*. 

—  glyaoL-ollämidooiybenzo^sKiireeater     h. 
Nirvfuiin. 

—  hexaiuethylen  787*. 

—  ketuhcxamethylen  814*. 

—  plienylamin  6.  Diäthylanilin, 

—  pheuylazoniumbromid  Sil. 


ster,  1053 

Diatbyltoluol  95. 

Diagonale  Bindung  (im  Beuxolkern)  53. 

Diagonslforinel  des  Benzols  50,  73. 

Diamautschwarz  630. 

Diamid,  Derivate  des  —  i  277,  303,  663. 

Diamido-  a.  auch  Diamino-, 

Diamido-azobeiuole  2K5,  266, 

—  beozole  s.  Phenylendiamin. 

—  diphenylamin  239. 

—  diphenyldisulfid  475. 

—  hydrazobenzole  278. 

—  phenazin  232. 

—  phenol  883*,  394,  427. 

—  phenylaolfid  476, 
Diamidrazon  316. 

Diamine,  aromatische  228 ff.,  243;  bydro- 

aromaüsche  791—792. 
Diamino-  b.  auch  Diamido-. 
DiamiDO-beazeoe  232,  233,  234. 

—  cyelobemae  791 — 792. 

—  menthen  935. 

—  oxybeuzen  b.  Diamidophenol. 
Diamyl-benzochinoo  445*. 

—  benzohydrochinon  409,  445*. 
Dianilido-chinon  451,  452. 

—  chmonauii  459. 

—  chinonanilid  171. 

—  cliinondianil   459,  460. 

Dianisidin  388,  396,  403. 
Üiazo-acetophenon  492. 

—  amido  benzoeaäuren  577. 

benzol  338—343. 

toluol  261,  342,  343. 

Verbindungen     259 ,     260 ,     296, 

887  ff. 

—  mnilide  389. 

—  azo- salze  288. 

—  benzoeaäuren  576. 
Diazobenzol,  freies  284. 
Diazobenzol-Sthylazid  350. 

—  anilid  s.  Diazo  amido  benzol. 

—  benzylanilid  343. 

—  bromid  283. 

—  Chlorid  2»1,  283. 

—  Cyanid  283. 

—  dimethylamid  845. 

—  goldchlorid  284,  291. 

—  kalium  284,  298. 

—  imid  298,  348,  349. 

—  methyianilid  343. 

—  nitrnt  281,  283. 

—  perbioinid  284,  291. 

—  phenylester  283. 

—  pUtinchlorid  284,  291. 

—  »Eure  184,  185,  298. 

—  Silber  284. 

—  sulfat  283,  294,  807. 

—  sulfosaure  280,  287,  290,  298. 

—  -Verbindungen  282  ff. 

—  zinncblorid  284. 
Diazo-campher  1005. 

—  ester  2ö5. 


^igmzed  by  GOOgle 


1054 


Begitter. 


Diaxo-hydrüre  286. 

—  körpar248,  877  ff.;  Combinaf.ion  dar  — 
mit  methylenhaltigen  aliphatischen  Ver- 
bindungen 327  ff.;  Constitution  der  — 
199,  402  Anm. 

—  imide  205,  268,  307,  808,  8«,  849. 

—  oiysmido  benzol  348. 

—  oiyde  407. 

—  perbromide  28*. 

—  pbenol&ther  406  Anm. 

—  phenole  408. 

—  reactionen  278,  289  ff. 

—  Stickstoff  288. 

—  snlfosÄuren  287,  300. 
Diazotiren  278  ff. 
Diazo-toluol  Chlorid  293. 

—  —  tolnidide  s.  Diaxoamidotoluole. 

—  Verbindungen  u.  Diaiokörper. 
Dibenzaldiphenylhydrotetrazon  514. 
Dibenzamid  554. 
Dibenzenylazoxim  562. 
Dibenthydroxam  saure  560. 
Dibenzhydroxitn  saure  561. 
Dibenzoyihydrazin  568. 
Dibenzyl-amin  248. 

—  Anilin  243. 

—  hydrüiylamine  247. 
Dibrom-amline  207*,  208,  209. 

—  benzene  s.  DibrombeaEole. 

—  banzole  120*,   124;  Stellang  der  —  70. 

—  c&mpber  1007,  1028. 

—  cyclopentan  SO*. 

—  dural   121*. 

—  hei  ahy  drob  enzoSaSure  653. 

—  iaodurol  121*. 

—  inen  th  an  s.  DipentendibromhydraL 

—  rocnthanon  924. 

—  meBitylen  121*. 
Dibromoathylbenzen  120*. 
Di-bromomethyl-benzene  120*. 
Dibrom-phenol  882'. 

—  prehnitol  121*. 

—  pseudocumol  121*. 

—  tetrahydrotoluylsanre  858. 

—  toluidine  220. 

—  lyiole  120*. 
Dic&mphendion  1006. 
Di  «ampher  1006. 

Dicarbonstturen,  aromatische 578 ff.;  hydro- 

aromatische  859  ff. 
Dichinoyt  462,  464. 
Dichlor- azoiybenEol  250. 

—  camphan  1007. 

—  chioone  445*,  447,  451. 

—  chinoDoxime  445*. 

—  cyclo-heiane  786,  788. 

—  —  pentendiolcarbonsanre  88. 

—  hydrochinone  445*,  447. 
Dichloromeihylbensen  122. 
Dichlor  pbenol  880. 

—  trimethylen  17. 


Dicyan-benzene  586,  588. 

—  Phenylhydrazin  816. 

DieycÜBch,   Dicyclo-,   s.   Bicyclisch,  Bi- 

Difluor-benaen  ISO. 

—  benzol   180. 
Difonnazyl  337. 
Digallussäure,  künstliche  651. 
Dinalogenchinondicarbonsinreester  659. 
Dibydro-benf-aldehyd  841. 

—  benumid  859. 

—  benzoesauren  859. 

—  benzole  796,  798,  801*. 

—  camp  herein  re  1016. 

—  camphol  ennitril  1001. 

—  carboiylsäure  453. 

—  carveol  928. 

—  carvondibromid  924. 

—  carvylamin  985. 

—  carvyldiamin  935. 

—  chlortolnol  800. 

—  cuminalkohol  980. 

—  cumiDsaare  998. 

—  eymole  800,  801*,  »47. 

—  diathylbenzol  801*. 

—  eucarveol  978- 

—  eucarvon  973. 

—  eucarvylamin.  974. 
~  iaocampher  1028. 

—  isolauroDSlore  1024. 

—  isophorol  805*. 

—  isophoron    s.   Trimethylcyclohexanoafc 

—  resorcin  815. 

—  resorcin  carbona&uren  852. 

—  terephtalsf uren  870  ff. 

—  tolnol  798,  801*. 

—  toluylßloreamid  859. 

—  xylole  799,  801*. 
Diieoeugenol  435. 
Diisopren  949. 
Diisosafrol  436. 
Dijod-benzen   125. 

—  benzol  125. 

—  cyclohexan  788. 

—  pnenolsnlfoaanre  886. 

Dik  eto  buttersä  ure  -  Ketoph  eny  Ihy  draion, 

b.  Benzol-azo-aeeteaaigBlure. 
Diketo-heiahydrobenzoeaäurfin  852. 

—  hezamethylene  815,  817. 

—  heiamethytentetracarbonBiaie  87S. 
Diketone,   aromatische  494f£;    hydroira- 

ma tische  315. 
Dimetholthyl-Oxybenzen  369*. 
Dimethopropyl-Oxybenzen  369*. 
D  im  ethoxy-azo  benzol  383*,  396. 

—  beozen  413. 

—  benzendicarbona&aren  656. 

—  cbinon  452. 

Di  methyl-älhanoyl- benzene  498*. 

cycloheuoone  818. 

cyclopenten  31*. 
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Dimathyl-fitbergalluMäarfj  651. 

—  äthylcyclohexan  781". 
Dimethylalbenxen  487. 
Dimetbylamido-amidothiophenol  475. 
Dimethylamtdoazobenzol  863,  284. 
Dimethyl-AmidodiphBnylamin  2SB. 

—  amiac-phenol  383-,  395. 

—  amidophenylaraenchlorür  865. 

—  amidophenylarsenoxyd  85B. 

—  -Amüio  benien  b.  Xylidine. 

—  -Aminoeyclohexan  791. 

—  amino-nitro  benien  e    8.  Nitrodimethyl- 
aniline. 

—  amino-oxybenzeu  898*,  895. 
_  anilin  178,  175,  215. 

—  azobenzole  S57*. 

—  benzaldehyde  484*. 

—  benzencarbonsiinren   588*. 

—  benzene  b.  Xylole. 

—  benzeusulföaäureii  185*. 

—  beuzole  s.  Xylole. 

—  bicjclobeptanoii  a.  Nopinon. 

—  brombenian  120*. 

—  chinol  838. 

—  cyclobeptandiol  39*. 

—  cyclobexadiene  799,  801*. 

—  eycloheiane  786,  787*,  1022,  1027. 

—  cyclohexanole  804*. 

—  cyclo hexanone  814*,  818. 

—  cycloheiene  e.  Tetrahydroxylole. 

—  cycloheienon  825,  880*. 

—  dibrom- benzene  120*. 

—  dinitrobenzene  154*,  157. 

—  diphenyltetruon  349. 

—  heptanonaanre    s.   Geronaftore    n.   Ibo- 
geronsäiire. 

—  homopataiaaure  827,  828,  882. 

—  ketohexamethylene  814*,  818. 

—  metbylalbenseoe  484*. 

—  nitro  benzene  b.  Nitroxylole. 
Oiybenzene  368*. 

—  phenylamin  a.  Dimethylanilin. 

—  phenylendi&min  235. 

—  pheuyleugrün  461. 

—  phenylhydrazjn  811. 

—  phtalid  704. 

—  t.etrabrombenzen  120*. 

—  tolnidine  221,  226*. 

—  -Triam  id  od  iplicnyl  276. 

—  tricarballybänre  994. 

—  trimetbrlendicarboneSare  972. 

—  trinitrobenzen  154*. 
Dinitro-acetanilid  215. 

—  anilin  207*,  215. 

—  acoxybeiuol  252. 

—  benzene  b.  Dinitrobenzole. 

—  beiizoBafture  574. 

—  benzole  153,  154*,  1G5,  156,  157,  158. 

—  chlorbenzen  162. 

—  chlorbenzol  162. 

—  dialkylaniline  215. 

—  diuoamidobenzol  339. 


Dinitro-diozophcnol  407. 

—  dioxybenzochiuon  453. 

—  durol  154*. 

—  iaodnrol  164*. 

—  kreaole  391. 

—  meeityien  154*. 

—  oxybenzen  382*    887. 

—  Phenylhydrazin  321. 

—  pbenol  882*.   387. 

—  phenjlmalonaänresater  801. 

—  prehnitol  154*. 

—  pseudoeumenol  884. 
Dinitxoao-benzole  458. 

—  derirate  147. 

—  reaorein  464. 
Diaitro-tohwl  164*,  !57. 

—  xylole  154*,   157. 

—  cimmtaaureeater  614. 
DiortellinsSnren  646. 
Dioephenol   984. 
Dioxim-Hyperoxyde  481. 
Dioxy -acetophenone  526. 

—  azobenzole  888*,  396. 

—  benzaldehyde  520  ff. 

—  benzen  410  ff. 

—  bsnxen carbonsauren    s.    Dioxybenzoe- 
näuren. 

■ —  benzendicarbonBäaren  s.    Norhemipin 
säuren  a.  DioxyterephtaJ  säure. 

—  benzentetrucn.rboiifliiure  661. 

—  beiizeu  tri  carbon  säure  861. 

—  beiuochinon  462. 

—  benzoeeäuren  624,  639,  640*. 

—  chinondicarbonaänreester  659. 

—  Cumarine   b.  Daphnetin   a.  Aesculetin. 

—  diehinoyl  463. 

—  dichlorbenzochioon  453. 

—  (iihydrocamphoeeensäure  1040. 

—  dihydrocampholcusäuren     996,     1025, 
1026. 

—  dihydrolauronolsaare  1021. 

—  hexabydroiaophtalaaure  864. 

—  hydroehikimiaäure  S.iO,   851. 

—  phenylesaipsaureu  668. 

—  phenylpropionsäoren  668. 

—  piperhydron  säure  68S. 

—  pyromellithsänre  661. 

—  terephtalsäure  657. 

—  toluole  s.  Met.hyldi  oiybenzene. 

—  trimeainaäure  661. 

—  weinaäure-PbenyloaaEon  888. 

—  zimmteäui'en  877  ff. 
Dipenten  943,  948  ff. 

—  dibromhydrat  909,  951. 

—  dichlorbydrat  951. 

—  nitrolanilid   952. 


952. 

—  nitrosochlorid  952. 

—  tetrabromid  952. 
Diphenyl  295. 
Diphenyl-äthenylamidin  198. 

—  «her  868,  873. 


^igmzed  by  GOOgle 


Dipheuylaminorange  265. 
Diphetiyl-biuret  195. 

—  carbaminBäurechlorid  199. 

—  carbazid  316. 

—  diisocyanat  19&. 

—  diniti-oaacyl  490. 

—  harnatoff  199. 
chlorid  199. 

—  hydrazin  809. 

—  jodonlumhydroxyd  128. 

—  jodoniumjodid  128. 

—  methenylaimdin  187,  193. 

—  nitrosamin  183. 

—  Oiybiaret  199. 

—  phenylcndiamine  239,  459. 

—  plinsphiu  354. 

—  phoüphiu  säure  854. 

—  phonphorchlorür  354. 

—  semicarbBzid  316. 

—  sulfocarbiiiiilid  200. 

—  Bulfocarbasid  SIT. 

—  Bulfocarbazon  317. 

—  Bulfbcarbodiaaon  817. 

—  snlfon  144. 

—  aulfosemicarbazide  317. 

—  sulf'oxyd   473. 

—  thioharaatoff  200. 
Diphenylutnlagernng  274,  276. 
Dipbtalidäther  715. 
DireBorcin  416. 
Dis-  b.  auch   Bis-. 
DisaHcylid  631. 
,,-disazo-"  258. 

Diaazi) Verbindungen  253,  256.  263,  267. 
Disphenylazo-oxybenzol    s.   Phenoldiasxo- 

benzol. 
D is u lüde,  aromatische  473. 
Disulfoxyde   140,    142. 
Dithio-acrtanilid  477. 

—  benzofteäure  549. 

—  dimethylauilin  476. 

—  hydrochiiion  477. 
~  phtaüd  708. 

—  resorcin  477. 

Dithymochinon  s.   Bithymochinon. 
Ditolyl-amine  226'. 

—  aulfoharnatoffe  228*. 

—  Bulfon   145. 
Dodekanoylbenzen  493*. 
Dreikohlenatoffring  5,  7,  16  ff. 


Dulci 


395. 


Dulcithexabenzo&t  548*. 
Dnreaol  869*. 
Durochinon  445*. 
DurohydrochinoD  445*. 
Durol  98,  101,  102*. 
Durol-carbonsäure  539*. 
—  eulfosänre   135*. 


Dypnon  491. 

Echappb  224. 

Ecbt-gelb  284. 

—  grün  464. 

Eichelzucker  a.  Quercit. 

Eichenholzkreosot  413. 

Eise» Gallustinten  649. 

Elektroly  tisuhe  Reduction  von  Nitrokörpera 

151. 
-en  (Endung)  101. 
Enle vagen  269. 
Enol- (Bezeichnung)  710  Anm. 
Eiytlirin  419,  645. 
Erythrittetrabenzoat  548*. 
Eao  k  et  o  Verbindungen  28. 
Esterbildung  bei  arooi.  Säuren  542  ff.;  bei 

Phenolen  363-365. 


Eatra 


1  432. 


ErABDSche  Keaction  107,  479. 
Eucalyptol  910  ff. 
Eucarvon  939,  973. 
Euearvoxim  974. 
EuchrouBSure  593. 
Eugenol  433. 
Europhen  880. 
Everu  in  säure  646. 
Everaa&ure  646. 
Exaigin  189. 

Farb-lacke  269. 

—  Stoffe  258,  267  ff. 
Fenchan  1037. 
Feuchene  1042. 
Feucho-caraphomtril  1048. 

—  camphoron  1043. 
Fencholen  amin  1036. 

—  säure  1028. 
Fenchon  1029. 

—  imin  1029. 

—  nitrimin  1029. 
Fenchylalkohol  1035. 

—  amin  1036. 

—  chloride  1035. 
Fe  min  säure  678. 
Fett- uro  malische    Amine    172  ff. ; 

488  ff.;  Snlfone  145. 
Fettkörper,  Bildung  von  — n  aus  Beniol- 

körpem  82. 
Filterprease  188. 
Fiücaun-Il  Ei'p  «che  Umlagerong  der  Nitro*- 

am  ine  188. 
Fisetol  529. 

FiTTio'Bche  Synthese  96. 
"luoi-benzen   130. 

-  benzol  130. 

-  derivate   der   Benzolkohlen  wasserstuffe 
130. 
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Eegisler. 


Flooresceuie  414. 
FIuureseeYn  Reaction  414. 
Fluor-phenol  362*. 


Fonnanilid  1S6,  187. 
Formazyl-azo-benzol  336. 
Formazyi-benzol  564. 

—  carbonsaure  336. 

—  -Verbindungen  384  £ 

—  Wasserstoff  336. 
Formyl-acetophenon  496. 

—  bornylamin  1035. 

—  pheuylesaigBäure  708  ff. 

—  Phenylhydrazin  315. 
Fraxetin  6S1. 

FKiEDBL-CuFTs'sche  Jteaction  97,  489. 
Fünf  kohletmtofftiDg  6,  7,  25  £t 

GABBiBL'sche  Phtalimid-Reaction  566. 
Galbanumharz  416. 
Gallacetopbenon  527. 
GallÄpfelgerbsäure  649. 
Gallo-cyanine  648. 


-  flavi 


648. 


i  648. 


Gallua-gerbai 

—  «Sure  647. 

GATTEBJumi'sche  Diazoreaction  292. 

Genfer  Beschlüsse  über  die  NomencUtor 
der  Benzol  derivate  74. 

Geutisineiiure  640*. 

Geraniol  754,  756. 

Ge  ran  i  um  säure  756. 

Geronsanre  832,  655. 

Gesättigte  cyclische  Verbindungen,  Cha- 
rakter der  —  9,  10. 

Gliederzahl  von  KohlenatoBringen  8,  40. 

Glycin  des  p-Amidophenols  894. 

Glykokollphenetidid  395. 

(älyoialphenyloBazon  332. 


—  Untersuchungen  über  Diazokörper  278, 

289,  296,  297  Anm.,  299. 
Giflnöl  91. 

Grundlagen  der  Ortsbestimmung  69. 
Guaja.hha.rz  412. 
Guajakol  410,  412. 
Guajakolcarbonat  413. 
GyrophoraXure  645. 

Halogenübertrager  115. 
Harnstoffe,  phenylirte  199. 
Haraessenz  110. 
Helianthin  265. 
Heliotropin  523. 
Hemellithenol  369". 
Hemellithol  102*,  110. 
Hemellitholau.lfoB&ur«  135*. 
HemellitfayUSare  539*. 
Hemimellith  säure  590. 
Hemipinsänren  656. 
Hemiterpene  877. 


HEMPEL'Bche  Filterpreaae  188. 
Heptachlor-cycloheiandion  s.   Heptachlor 


',  Mevib  d.  Jaoomoh,   arg.  ( 


—  cyclohexenone  833. 

—  resorcin  417,  818. 
Hepta-methylen,  g.  Cyoloheptan. 

—  naphten  785,  787*. 
Heptenoylbenzen  493*. 
Heptyi  benzen  10S*. 

—  benxol  108*. 

—  phenol  369*. 
Herniarin  679. 
Hesparetin  678. 
Hesperetins&ure  678. 
Hesperetul  878. 
Heaperiden  949. 
Heaperidin  678. 
Hexa-Sthylbenzen   103* 

—  äthylbenzol  103*. 

—  amidobeniol  240. 

—  brombeuEol  120*. 

—  bromhexamethylbenzol  121*. 

—  broinomethylbenzol  121*. 

—  bromphloroglucin  619. 

—  bromtetramethylen  23. 
~  centriache  Systeme  62. 
Hexachlor-benzen  119. 

—  benzol  116,  411. 

—  eyelohexan  788. 

—  cycloheian trion  819. 

—  cyclohexendione  411,  838,  834. 

—  phlorogluciu  819. 
Uexadecanoylbenien  498*. 

H  ei  ade  cyl- Amin  obenzen  22H*. 

—  benzen  103*. 

—  nitro  benzen  154*. 

—  phenol  369*. 

—  -Oxybenzen  389*. 
Heiabydro-aüiylbenzol  787*. 

—  amidopheDylessigaflore ,    carbmethoiy- 
lirte  847. 

—  anilin  791. 

—  anthranilsfture  847. 

—  benzoesänre  846. 

—  benzol  s.  Hexamathylen. 

—  carvacrol  805*. 

—  cumol  787*. 

—  cymole  889,  916,  917. 

—  diSthylphenol  805*. 

—  isoph talsauren  861. 

—  kresole  s.  Methylcyclobexanole. 

—  meaitylen  787*. 

—  phenol  800,  804*. 

—  plienvleudiamin   791—792. 

—  phtalaäuren  860  ff. 

—  propiophenon  814*,  815. 

—  paeudocumol  787*. 

—  aalicylsBure  847,  848. 

—  terepbtalsJturen  661. 

—  tolnidin  791. 

—  tpluol  785,  787*. 

—  tri  methyl  phenol  804*. 
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Hexahydro-xylenole  804*. 

—  xylidin  791. 

—  xylole  h.  Dimethylcyclohexane. 

—  x.ylylaäure  1027. 
Hexaketoheiamethylen  813. 
Hexamethyl-axobenxole  267. 

—  beuten  103*. 

—  benxol  108*. 

Heiamethylen  6—7,  734,  767*;    Normal- 

configu  ratio  nen  de«  — b  772. 
Hexamethylen-caxbonsfliire  846. 

—  gruppe  740  ff.,  782  ff. 

—  ring  s.  Sechakohlenatoffring. 
Hexamethyltrianiidotripheny  larain  SM. 
Hexanaphten  b.  Hexamethylen. 
Hexs-nitrodipbctiylamiu  217. 

*—  oxybenaen  429. 

—  oiybenxol  429. 

—  propylbenzeii  103*. 

—  propylbenxol  103*. 
Heiaterpene  b.  Cydoheiadlöne. 
Hexaxobenxol  349. 
Hexylhexahydrakresol  806*. 
Hihhbbbo'b   Axinreaction    znr    Charnktert- 

sirung  der  Orthodiamine  231. 
Hippursänre  555  ff. 
Hopwann's    Beiträge    nr  Kenntnis«    der 

flüchtigen  organischen  Basen  172. 
Holxflle  28. 
Homo-brenckaieehis  4  IS. 

—  camphersäure  1003,  1013. 

—  camphoronuaure  1028. 

—  geptiaiusfture  668. 

—  phtalimid  808. 

—  phtal  säure  602. 

—  aalicylBfiuren  633%  688. 

—  terpenovlameisensäure  991. 

—  terpenyleSore  992,  993,  998. 
Houigatem  592. 
HouigatBinaänra  692. 
Hydramide  480. 
Hydrastsäure  657. 
Hydratropas  flute  698. 
Hydraxide  312. 
Hydrazido-sänren  3  t  2,  318. 

—  Bulfoaäureii  313. 
Hydrarinbenzoesänren  577. 
Hydnwine  348,  277,  SOS  ff. 
Hydraxinomenthan  916. 
Hydrazinphenole   407. 
Hydrazo-anisol  403. 

—  benzoteänren  666*,  676. 

—  beuzol  273,  274,  275,  297. 
Hydraxone   249,    277,    296,    812,    B23ff., 

500  ff-,  518  81 
Hydrato-phenetole  383*. 

—  phenoläther  403. 

—  phenole  403. 

—  Verbindungen     248 ,     257* ,     271  ff., 
304. 

Hy  drazoii  triam  i do- Verbindungen  582. 
Hydraxoxime  827. 


Hydrirong  aromatischer  Verbindungen 

748  ff. 
Hydro  aromatische     Verbind  mgti    56  £, 

740  ff. 
Hydrobenxunid  432. 
Hydrobrom-carvon  a.  Carronhydrobromid. 

—  dihydrocaxvon  923,  971. 

—  pulegon  920. 
Hydrochinon  445*. 
Hydrochinon-carbon  säure  s.  Dioxybetwog- 

eäureu  u.  GtentisinBlure. 

—  dicarbonsäure  657. 

—  disulfoBÄure  422. 

Hydroehi.iona  409,  420  ff-,   488,  489,  441, 
442,  443,  444,  445*;  gechlorte  — :  263. 
HydrochinontetraearbonBlure  661. 


Hydrochlor-' 


l  1038. 


HydrociiiiiamenylakTylnämen      616 ,     684 

Hydro-cinnsmid  488. 

—  einDamoylameisent&ara  724. 

—  cum&rsauren  664. 

—  cymol- Derivate  876  ff.;  Bildung  der  — 
aus  olefinischen  Campheisrten  758  ff 

—  kaffeesäure  668. 

—  mellithslare  875. 

—  piperi »sauren  682,  688  ff. 

—  Bhikiroiafinre  848,  860. 

—  tetraxone  324,  349. 
Hydroxy-benzol   s.  Phenol,   gewöhnlich« 

—  camphocarbonaäure   a.   Homoeampher 
aOnre. 

Hydroxylanin,     Pheuylderivit     das  —  a 

245;  Beniylderivate  des  —  a  246. 
Hydroxyluamomenthanon  899,  920. 
Hydroxytoluola  s.  Kresole. 
Hydrozimmt-aldehyd  464*. 

—  säure  596,  599. 
HypnoD  a.  Aeetophenon. 

ImidaBuren,  phenylirte  187. 
Jndamine  460. 
Indigoeyntheae  617. 
Indopheüinreaction  109. 
Indophenole  441,  46a 
Inoait  803,  807  ff. 
IregenOB-dicarbonaäure.  837,  828. 

—  tri  carbonsäure  827,  828. 
Iren  B27. 

Iretol   428. 
IridiosSure  669. 
Iridol  424. 
Iriawurael  326. 
Iran  826,  831*. 
Is»rin617,  72S. 
Isatinsäure  739. 
lsatropasäuren  605. 
Iao-acetophonm  826,  880*. 

—  amyl-   a.  auch  Arayl. 

—  amyl-Amidobenxol  223*. 


\^: 


>og!e 


lao-apiole  437. 

—  borneol  1033. 

—  boraylchlorid  1089. 

—  batylAmidobenEOl  220,  223*. 

—  butylheiahydrokresol  805*. 

—  Iiutyropheuon  493*. 

—  campher  830*,  1028. 

—  campherphoron  8S0*,  1026. 
■ —  eampheraäuren  1015. 

—  camphoronaäure  994,  1025. 

—  carvon  981. 

—  carvoiim  948. 

—  cnmarin  705. 

—  canmriucarbon  säure  705. 

—  cyanate,     aromatische    295;    h.     auch 
Phcoylisocyanat. 

—  cyanbenzen  194. 

—  cyanphenylchlorid  194,  198,  197. 
Iaocyclische  Verbindungen,  Charakter  der 

—  9;  Definition  der  —  S;   Einteilung 
der  —  14;  Nomeuelatnr  der  —  8. 
iBO-diazoanilide  341  Aum.  2. 

—  diazobenzol  181,  184,  285,  298. 

—  diazokorper   281,   297,  302,  303;   Con- 
stitution der  —  402  Anm. 

—  duridin  223*. 

—  darol  96,  102*. 

—  durolwwbonsäure  589*. 

—  darobmlfostLure  185*. 

—  durylsSuren  589*. 

—  eugenol  4S8,  434. 

—  fenuhylalkohol  1035. 

—  ferulaaaure  678. 

—  geronsäare  82»,  854. 

—  bomobrenzkatechin  418,  428. 

—  hydro- camphen  1037. 

—  —  mellithsanre  875. 

—  ketocamphersaure  99S,  1025. 

—  laurolen  1024. 

—  laurouolailure  s.  Campholytosuren. 

—  menthonozim  89'/. 
Iaomeriegesetze  des  Benzols  65. 
Iso-nitrosocampher  1004. 

—  phenyl essigsaure  962. 

—  phtalaldehydsäure  716. 

—  phtalimide  586. 

—  phtalsänre  580,  587. 
Isopren  877,  988. 
laopropyl-benzaldehyd  488,  484*. 

—  benzoSsäure  541,  998. 

—  benzol   116. 

—  -Metakresol  a.  Thymol. 

Orthokreaol  s.  Carvaerol. 

Phenol  369*. 

Ibo  pnlegol  928. 

—  polegon  922. 

—  purpuraätire  390. 

—  Bufrul  438,  486. 

—  terebenten  949. 

—  tbkmmlide  192. 

—  thnjon  926,  977. 

—  nvitinsäure  602. 


Iso-valerophenon  493*. 

-  vanillin  saure  648. 

-  rimmtsänre  609,  611,  612. 

Japancampher  b.  Campher. 
Jod-aniline  207*,  208. 

benien  s.  Jodbenzol. 

benzol  125,  298,  807. 

benzotisäiiren  566*. 

cyclohezan  788. 

cyclopentan  30*. 

derivate  der  BeuzolkohlenwasseTstoffe 


—  benzol  127. 
Jodometbylbenzen  125. 
Jodoni  um -Verbindungen   127. 
Jod o «oben zoEsäuren  569  ff. 
Jodosobeniol  127. 

Jodoso- Verbindungen  126, 
Jodotoluol  127. 
Jodo-  Verbindungen  127. 
Jod-phenole  379,  382*. 

—  toluole  125. 
Jonegenalid  882. 
Jonegendicarbonsaare  832. 
Jonegen  ondicarbonaänre  882. 
Jonen  832. 

JongenogonB&ure  832. 
Joniregentricarbonsäure  827,  828,  832. 
Jonon  828  ff.,  831*. 

—  oxim  883. 


KaffeeB&nre  677. 

KaliBchmelze  der  Sultosäuren   138—134. 

Kaliumkupfercyanür,  Anwendung  bei  Di- 

azoreactionen  298. 
Katechu  410. 
Kautachin  949. 

Kbeclb's  Benzolfonnel  46,  50,  78. 
Kernbindung  a.  Brocken  bind  nng. 
Ketazophenylglyoial  492. 
Keto-Enol-laomerie  710. 
Keto-aldehyde,  aromatische  494,  496. 

-  heptamethrlen  37,  89*. 

■  heiahydrobenzo 5 säuren  851 — 652. 

-  hexamethylen  812,  814*. 

-  hydrazone  827. 

Ketonalkohole,   aromatische  516,   528  ff.; 

bydroaroma tische  815,  835- 
Ketone,  aromatische  488  ff.,  493*;  taydro- 

aromatische  811  ff.,  814*,  830—831*. 
Ketonaauren,     aromatische    708,     719  ff. ; 

hydroaromatiache      851—852,      856  ff., 

864  ff.,  870.  875. 
Ketopentamethylen  28,  81*. 
Kino  410. 
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jvoskebb  u  uiersucnungen 
mung  in  der  Benzotreihe  69. 

Kohlenola&ure  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

Kohlenoxyd  kalinm  430. 

Kohlenstoffriuge  3  ff. 

KoLHi'acbe  Synthese   von  Phenolcarbon- 
säuren  GÜ3,  629. 

Kreosol  413. 

Kreosot  412,  413. 

Kreosotöl  93. 

Kresol289,  868*,  374  ff.,  318—379;  —  ans 
Tbeer  90,  93. 

Kresolbenzoate  648*. 

Kresorciu  420. 

Kreaotinaäuren   637  ff. 

Krokons&ure  35. 

Kryoskopiscb.es  Verholten    von   Phenolen 
361. 

Krystallin  168. 

Kupfer,  fein  verteiltes:    Anwendung  bei 
Diazoreactionen  £92—298,  295. 

Kupfer-bromür,    Anwendung   bei   Diazo- 
reactionen 291,  £92. 

—  chlorür,    Anwendung    bei    Diazoreac- 
tionen 291,  2B2. 

Kuppel  ungBreactionea      der     DiazokÖrper 

259,  296. 
Kyauol  168. 
Kyaphenin  552. 

Lact miiB- Farbstoff  420. 

Lactophenin  395. 

Lad  enbcbo 'sehe  Benzolformel  50,  73,  765. 
Ladenbdbg'b    Untersuchungen    über    Iso- 

merie  der  Benzol- Substitntionsprodukte 

65,  70. 
Lävulinsäure-Phenylhydraxon  323. 
Lakmas-Farbstoff  420. 
Laurenon  1021. 
Laurineencainpher  b.  Campber. 
Laorolen  1021,  1022. 
Lauron  Ölsäuren   1021. 
Laurophenon  493*. 
Lecanorsäure  419,  645. 
Le  dt  hart 'sehe  Diazoreaction  294. 
Leu  konsäure  35. 
Leuko Verbindungen  271. 
Liebbemann    u.    HöEMANss    Acetylirungs- 

methode  864. 
IiiEBBBHANN'sche    Reaction     der    Nitroso- 

körper  183,  457. 
Limonen  948  ff. 
Limonen-monochlorhydrat  951. 

—  nitrolanilid  952. 

—  nitrosochlorid  952. 
Limonenol  945,  952. 
Lim  on  entetrab  romid  952. 
Limonetrit  913,  958. 
Linalool  754,  757,  758. 
Linaloolen  754. 

Lysol  375. 


Magnesium-  Verbindungen,  aromatiKheU* 
Magnetische  Rotation  867. 
Man  ehester  braan  266. 
Mandelsaure  687  ff.;  Homologe  der  -  691. 

—  amid  691. 

—  nitril  691. 
Mannithexabenxoat  548*. 
Matezit  809. 

Matricariacampher  s.  Campher. 
Meconin  707. 
Meconinsaure  707. 
Melilotsänre  664. 
Mellithsaoxe  592. 
Mellophansaure  591. 
Menthadiene  600,  80t*,  946  ff. 
Menthadienole  945. 
Menthadienone  938  ff. 
Menthan  889,  916,  911. 
Menthandiole  906  ff.,  912,  913,  931. 
Menthandion  902. 

Mentbaaole  902,  904,  905,  913,  924. 
Meuthanone   891  ff.,   899;   s.  «neb  Cif>- 

menthon,    Menthon,   Methyünttboitlvr 

cyclohexanon. 
Menth anonol  937. 
Menthantetrol  913. 
Menthantriole  913,  928,  931,  933. 
Mcnthcn  796,  801*.  936  ff. 
Menthendiol  a.  Pinolhydrat  und  Sotoed 
Mentbendion  942. 
Menthenoie  927  ff. 
Menthenone  826.  830*,  917  ff. 
Menthocitronellal  754,  761. 
Menthol  865,  902  ff.;  a.  Ferner  MeatbuoSe. 
Menthon  885,  888,  891  ff.,  901;  s-  «O 

Methy  Imeth  oäth ylcy  clohexanon. 
MenthonhiBnitrosylsäure  898. 
M  ent  honen  säure  897. 
Mentho  nitril  891. 
Menthonmenthylhydrazin  916. 
Menthon  oiiroe  896—897. 
Menth  ox  im  säure  897. 
Menthyl-äthyiäther  904. 

—  amine  914,  915. 

—  chlorld  904. 

—  hydrazin  915. 
Mercaptane,  aromatisch«  470. 
Mercaptnrsänren  414. 

Merz  n.  Wbitb'b  Reaction  zur  Daistello^ 
von  aromatischen  Aminen  218. 

Meeidin  219,  221,  223*. 

Hesitol  368*. 

Mesitylen  102*,  110,  149;  ConbtiNto 
des  -■  70;  Synthese  des  — ■  SO. 

Mesitylen-carbonaäure  589*. 

—  sänre  589*. 

—  sulfosäure  135*. 
Mesitylglykolsäure  691. 
Mesoinoait  s.  Inosit 
Meaoxalaldehydketodibydiazon  33t 
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Meaoxalaldehydtrihydrazon  832. 

MeaoxalflänrephenylhydrazonB.  Beozol-azo- 
malonsäure.  '  ■*"- 

Meta-fStellmig  im  Benzolkern)  65,  69,  73, 
7*,  77. 

Metacampfaer  830*. 

Metadiamine  232. 

Meta-Dioxybenzole  413. 

Metabemipinsänre  656. 

Metanil-gelb  365. 

—  säure  210;  s.  auch  Amidobenzolsnlfo- 
B&nren. 

Metastyrol  112. 
Metaterpin  913. 
Methan  -azo-bensol  321. 
Methoäthyl-Aminobenzeii  223*. 

—  beiizen  102*. 

—  beuzencarbonsäare  541,  998. 

—  benzen3ulfoaäiiron  135*. 

—  brombenzen  121*. 

—  heptanonolid  887,  907. 

—  heptai.onaäure  900-901. 

—  methylalbeozen  483,  484*. 

—  -Oxybenzen  369. 

Oxydimethoxy-benzen  424. 

Methobntanoylbenien  493*. 
Methobutylbeozen  108*. 
Mettioheptyl-OxybeDzeD  389* 
Methopropanoylbenzen  493*. 
Methopropylalbenzeii  484*. 
Methopropyl -Aminobenzen      b.     Isobutyl 
Amidobeiizol. 

—  benzene  103*. 
Methoxy-benzoesäure  636. 

—  bromcarracrol  978. 

—  chinon  452. 
Methoxyl- Bestimmung  368. 
Methyl-acetanilid  1T8,  189. 

—  acetyltetrahydrobenzol  828,  880*. 

—  Sthanoylbenzene  493*. 

—  äth&noylcyclohexan  814*,  815. 

—  üth  an  (i  vi  cyclo  he  tan  on  817. 

—  athftiioyleycloheie.il  826,  830*. 

—  ttthanoylcyclopentan  31*. 

—  ftthanoylcyclopentancarbonaäoreeater 
81*. 

—  fithanoylcyclopenten  31*. 
Methyläther- [i-orcincarbonsäure  646. 

—  orsellitisäure  646. 
Methyl-äthyläthanoylcyclopenten  31*. 

—  äthylcyeloheian   787*. 

—  äthylcyclopentaii  SO*. 

—  äthylhexamethylen  787*. 

—  Sthylolcyclohexan  805*. 

—  äthylotcyclopentan  30*. 
Methylal-Aminobenzene  486  S. 

—  benzen  a.  Benz&ldehyd. 

—  benzencarbonsäuren  713  ff. 

—  cyclobntan  25. 

—  cyclohexadien   841. 

Me  thy  1  illd  i  meth  o  *  y  benzen  carbonsä  urei  i 
Opiansänre  n.  Peeadoopiansaure. 


!  Methylal-dioxybenzene  620  ff. 

—  meth  oxybenzen  520. 

i  —  nitrobenzene  484*,  485. 
!  —    Oxybenzene  a.  OxybeDzaldehyde. 
1  —  -Oxymethoxybenzen  521  ff. 
Methyl -Amidodiphenyla min  238. 

—  amidokreaol  894. 

—  -Aminobenzen  8.  To  luidin. 

Arainoeyclohexan  791. 

Aminoeyclopentan  30*. 

—  -Amino-Dialkyliiinino-benzeiie  235. 

—  anilin  173,  175. 

—  azobenzole  257*. 

—  benzen  a.  Toluol. 

—  benzen  carbon säuren  a.  Toluy]  säuren. 
dicarboiiHüure  588. 

aulfoHäuren  185'. 

—  benxylketon  493*. 

—  brombenzene  120*. 

—  bromometbylbenzene  120*. 

—  campbeopyrroIcarboDsänraester  1005. 

—  chloreycloheiadien  800. 

—  cinnamyl  497. 

—  cyclobutan  23. 

—  cyclonexadien  798,  801*. 

cycloheiadiüiifricarboi 
.ihjdrotrimeainsäure. 

-  cyclo-heian  785,  787*. 
heiancarbonaäure  847. 

-  —  hexandiou  817. 

heianole  802,  804*. 

hexaoone  618,  814*. 

hexanondiol  815. 

hexen«  794,  801". 

-  —  hexcnon  825,  880*. 


—  —  hexeiiondicarbousäare  B70. 

hexentricarboasäure   B74. 

heiyläthylalkohol  805*. 

pentan  29,  80*. 

—  —  pentauole  SO*. 
pentanon  81*. 

pentan-carbonaäure  30*. 

dicarbonsäure  31*. 

peilten  31*. 

peilten on  28,  31*. 

pentenoxim  8i". 

propen  dicarbonsäure  21. 

—  diaminobenzeae  232,  238,  284. 

—  diazo&midobenzol  343. 

—  dibromchinol  838. 

—  dibydro-resorcindicarbonaäme  867. 

—  —  trimeaiiisäure  589,  874. 

—  dimethoäthyltrinitro  benzen    154*,    157. 

—  dinitro-benzen  u.  Dinitro toluol. 

—  —  oxybenzene  891. 

—  dioxybenzene  413,  416,  420. 

—  dioxybenzencarbonaäure  645. 

—  diphenylamin  178. 
Methylenblau-ßeactüon    der    Paradiamine 

233—234,  235. 
Methylen- eye  loh  ei  an  796. 
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Methylen -dim  et  bylbicydoheptau  996. 

—  dioiycinnam       *  '  """ 

—  diphenyldiin 

—  ditannin  650. 

—  hydrokaffeeeiiure  683. 

—  phenylbren*  Weinsäure  630. 

—  phtalid  705,  TS6. 

—  roth  476. 

Methyl  engen ol  433,  434. 

—  fonnanllid  1S7. 

—  glyoxal-ketopheöylhydraxon  s.  Benrol- 
azoaceton. 

phenyloaason,  888. 

—  heptenon  746. 

—  heiahydroacetophenon  814*,  815. 

—  hexylcyclohexanol  60b*. 

—  heiylcycloheienon  881*. 

—  hydratrop&aldehyd  484*. 

—  iaobntylcyclohexenon  881*. 

—  iBoformanilid  187. 

—  ieopropyl-beniole  102*,  110. 
bexamethylen  787*. 

ketohexamethylene  i.  Menthanone, 

Mentho»,     Methy  Im  etboätbyloydohexs- 

—  —  ketotetrabydroeymoleB.I&ocampher, 
Menthenone,  Metacampber. 

—  üothioacetanilid  193. 

—  jodbenxene  185- 
i  30*. 

a.     Methyl  cyclo - 
bexanone. 

—  methoathylalbenaen  484*. 

—  methoäthyl-Aminobenzene  228*. 
_  methofitbylbemen«  102*,  110. 

—  metho&thytbeiiEenHulfoaftiiren  135*. 

—  inethoäthylcyclohexadiene  a.  Dihydro- 
oymole  u.  Menth  ad  ifine. 

—  metho&thylcyclohexan  787*. 

—  methofithylcyclohexanol  805*. 

—  methoathylcydohexanon  814";  e,  anch 
Meuthon  u.  Menthanone. 

—  methoäthylcyclobexen  801*;  a.  anch 
Menthene  it.  Tetrahydrocymole. 

—  methoäthylcyclohexenone  825,  880*;  s. 
anch  Isocampher,  Menthenone,  Meta- 
campber. ' 

—  uiethottthylnitrobenüen  154*. ' 

—  methoäthvl-Ojiybciisieiie  e.  Carvacrol  u. 
Thymol. 

—  methopropylcyclohexanol  805*. 

—  methopropylcyclohexenon  831*. 

—  methopropylcyclohexenoncarbousiiai'e 
857. 

—  methylalbeuzene  484*. 

—  methylaminooiybea/.eii  894. 

—  nitrobenEene  s.  Nitrotoluole. 

—  nitrophenylnit; 
Methy  lol-benxen  < 

—  benzencarbonsäuren  699  ff. 

—  dimethoxybenzencarbonsänre   707. 

—  -Oxybenxen  468. 


Methylol-Oiybenzencarbonakorfin  706. 

Methylorange  265. 

Methy  1  ■  Ol y-bemene  s.  Kresole. 

—  —   beniendicarbonsänre  6Ö5,  656. 

—  —  benzentricarbonsfiure  660. 

benxoeaanren  637  ff. 

dimethoxybenzen  424. 

methoxybenaen  413. 

—  penta-amiuobenzen  240. 
bromchino)  888. 

—  pentamethylen  29,  80*. 

—  phenyl-Sthylen   112. 

—  —  amin  a.  Methylanilin. 
carbinol  467. 

essigsaure  598. 

hydra-jn  185,  811. 

itaconsiinre  820. 

keton  s.  Acetopbenon. 

ketoxim  i.  Acetophanonoxim. 

methylsnhydraElD  613. 

— methy leuphenyühydraEon  514. 

nitrarain  185. 

nitroaamin  183,  185. 

sulfon  146. 

—  pyrogallol  424. 

—  slyrylketon  497. 

—  tetrahydroacetophenon   a.   Methyläth»- 
noylcyclohexen. 

—  tetrahydrotrimeainsäure  874. 

—  tetramethylen  83. 

—  tbioacetanilid  193. 

—  tolylketone  498*. 

—  trimethenyldicarbonBäure  21. 

—  Violett  176. 

—  EÜumtaäuren  608*. 
Metol  394. 
Mescalin  652. 
Milchsänrephenetidid  895. 
Mirbanöl  156. 

Mittel«  91. 

HöBXAD'BEBOEK'ecbe  Diazorear.tion  S9i. 
Molecularrefraction  886. 
MoBoäthylanilin    e.    Aethylanilin;   analog 

b.   Monobromcy  dopen  tau    unter   Bicm- 

cyclopentau  etc. 
Moschus  künstlicher,  s.  TriiiitrobutyltolnuL 
Muse  Baur  b.  Trinitrobutyltolaol. 
Muskekucker  e.  Inoeit, 
Myreen  754. 
Myristicin  486. 


Naphtalin  aus  Theer  90,  98. 
Naphtene  751. 
Nupbtenol  800,  804*. 
Naphtylen  793,  801*. 
Nareotiuheinipinsiure  656. 
Natrinm-uitrit,  käufliches  279. 
—  Phenylhydrazin  306. 
Neobornylamin  1035. 
Ngaicamphei  s.  Borneol. 
Nirvanin  637. 
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Nitraxdline  a.  Nitroaaüine. 
Nitranileäure  452,  468. 
Nitrirnng  148,  159. 
Nitro-acetanilide  207*,  114,  216,  888. 

—  acettoluidid  221. 

—  äthenyl -beu  aen  180. 

—  äthoxybeaKene  889*,  880. 

—  ithylbeiuen  ISO. 

—  unine  184,  849. 

—  aniline  184,  207*,  214,  215,  216,  217, 
932. 

—  aniaole  382*,  388,  886. 

—  azoxybemol  861. 

—  benaaldehyde  484*,  .485. 

—  bensanilide  214. 

—  benaen  b.  Nitrobensol. 

—  benienanlfoa&ore  168. 

—  benzochinon  449. 

—  bensoealuran  686*,  578. 

—  benaül  IM*,  156,  157,  158,  171. 

—  bensnlsnlfo  säure  168. 

—  bcnzylehloride  182. 

—  brom-benzene  e.  Nitrobrombeniulfl. 
benzole  163,  163. 

eamphan  1001. 

—  campher  1007. 

—  camp  hol  ac  ton  1021. 

—  ehlor-benzen  162. 
beuol  162. 

—  coccnsaäure  839. 
675. 


675. 
676. 

—  cyclohexan  769. 

—  cymol  154*. 

—  diuobenzol  216,  217,  282,  285,  298. 

—  diacobenzolimid  349. 

—  dibromphenole  391. 

—  dimethyloniline  207*,  214. 

—  halogenphenole  391. 

—  halogen  Verbindungen  der  Beozolkobleu- 
waaeeratoffe  181. 

—  heiamethylen  789. 

—  hydrochinon  429. 
Nitrolamine  882. 
Nitro-malonaldehyd  389. 

—  menthanon  998,  899. 

—  menthon  898,  899. 

—  meaitylen  154*. 

—  methoiybeniene  s.  Nitawniaole. 

—  -Metbylaniline  185. 

—  methylbenzen  160. 

—  oxy-benzene  s.  Nitrophenole. 
dibrombenzen.  891. 

—  phellandren  956. 

—  phenetole  882*,  889. 

—  phenole  215,  216,  882*,  386  ff. 

—  phenyl-glyeidaSare  697. 

milche&nren  694. 

nitro sirylafiureester  614. 

oitroeamin  218,  282,  285. 

propiolafiure  616. 


Nitro-prehnitol  154*. 

—  propenjlbenzen  161. 

Nitrosamine  174,  181  —  183,  84»,   281;   s. 

auch  IsodiftEokOrper. 
„Nitroetuninaalx"  282. 
Nitroa&te    von  Terpenkohlenwaaieratoffen 

882. 
Nitroaite   von  Texpenkohlenwusentoffen 

882. 
Nitroao-ocetanilid  190. 

—  acettolnidid  298. 

—  anilide  190. 

—  anilin  212. 

—  benzanilid  298. 

—  beiwoeeanre  678. 

—  bensol  146. 

—  Chloride  vonTerpenkobienwuteratoffen 

—  dimetbylanilin  212,  213,  214. 

—  diphenylamin  207*,  218. 

—  menthanon  899. 

—  -Hethylanilin  207*,  218. 

Methjlphenylnitroaamin  207*   218. 

—  nitroumine  218. 

—  orcin  456. 


—  Verbindungen  der  BenzolkohlenwtMer- 
atoffe  146. 

Nitro-rtyrol  160. 

—  terebenten  981,  984. 

—  tolnole  150,  151—152,  154*,  156—158, 
160. 

—  triazobenzol  349. 

—  Verbindungen  der  Benzolkoblenwueer- 
atoffe  148,  154*. 

—  lyloie  154*,  157. 

—  zimmtaäuren  608*.  618. 
Nomenclatur  der  tiydxo  aromatischen  Ver- 

bindnngen  716. 

—  —  isocyclischen  Verbindungen  B. 
polycyoliachen   Verbindungen    969. 

—  —  SubatitutiouiproduktedeaBenzols74. 
Nononaphten  787*. 

Nopinen  998. 
Nopinoiglykol  998. 
Nopinon  980,  998. 
Nopinaaure  997. 
Nor- eamphan  969. 

—  eamphereäure  a.  Apocunpherafinre. 

—  caran  969. 


-pin 


i  969. 


—  hemipinsXnren  857. 

—  opianaaure  718. 

—  pinaäure  992. 

(HAbkttrantg)  74. 
Octadecyl-Amidobeoiol  223*. 

—  -Aminobeiwen  223*. 

—  benzen  108*. 


«uib,  Google 


1064 

Octedeeyl-benzol  103". 

—  -Oxybenzen  869*. 

—  phenol  S69*. 

Octochlorcyclohexenon  380,  »38. 
Octyl-Amidobenzol  223". 

Aminobensen  228*. 

—  benren  103*. 

—  benzol  103". 

—  phenol  369". 
Oenanthophenon  493*. 
-ol  (Endung)  101. 
OlefiniBcho  Campherarteu  753  ff. 
Opianeilure  717. 

Opianvl  e.  Meeonin. 

OrcelB  420. 

Orcin  418. 

0-Orcin  420. 

Orcin  carbonsäure  644  ff. 

jS-Orciiicarbonaäure  646. 

Ornithin  556. 

Oioithursäure  566. 

Orseille- Farbstoff  420. 

Onellineture  644. 

Ortho-(  Stellung  im  Benzolkem)  65,  69,  78, 

74,  77. 
Ortho-zmidoazo  Verbindungen    261 — 262; 

Diazoderivate  der  —  288. 

—  Kondensationen  229. 

—  diamine  229  ff. 

—  diuilro  Verbindungen  152. 

—  dioxybenzole  410. 

—  form  637. 

—  pnlegon   927. 

—  semidine  237. 

—  terpene  890  Anm. 
Ortsbestimmung     bei    den    StibstitnCiong- 

produkten  des  Benzols  68  ff. 
Oaazone  326. 

Oscillatioosforme*/  0pp  Benzola  51—52. 
Osotetrazone  827.  >    \ 
Oxamino-carvoxim  940. 

—  ketone  823. 

—  oxime  822. 
OxanÜid  188. 
OxaniUaure  188. 

Oxime,  aromatipcbe  500  ff.,  509  ff. 
Oxy-acetophenone  526,  528.  I» 

—  athylbenzoftBÄure  704.         "v 

—  aldehyde  515  ff. 

—  amylhexahydrobenzo&ffure  858. 

—  azobenzol  251,  888*,  397. 

—  MOverbindungen251,  258,  259,  296,396. 

—  benzaldehyde  517,  518  ff. 

— -  benzen  b.  Phenol,  gewöhnliche«. 

—  benzen-dicarbons&nren  653  ff. 

eolfosKuren  385,  386. 

tricarbon  saure  660. 

—  benzoeaauren  624,  627  ff-,  684,  635. 

—  benzylalkohole  468. 

—  brombenzene  e.  Bromphenole. 

—  uampbenilan  saure  1039. 

—  ciunpber  1004. 


Oxy-camphoronsäure  1018. 

—  carboxylsSure  464. 

—  chinone  451,  456. 
B.  Chlorphenole. 


-  dibrombenien  382*. 

-  dihydro-caropholyraänre  1021. 
lauron  Ölsäure  1021. 


—  diphenylamine  388*   394,  459. 

—  fenchensfiare  1013. 

—  flnorbenzen  382*. 

—  hezRbvdrO'iBophtalBlnre  863. 
xylyUinren  1027. 

—  hydrocbinon  428,  424. 

—  hydroehinoncarbonsaure  652. 

—  hydrozimmtBäuren  664. 

—  iaopropylbenzoCsäuren  704. 

—  jodbenzene  s.  Jodphenole. 

—  ionolacton  829. 

—  ketone  515,  524  ff. 

—  menthanon  971. 

—  menthylaSnre  894. 

—  mercnriobenzo&Xiireanhydrid  571. 

—  methoxybencen  412. 

—  methylen-acetophenon  496. 
campher  1008. 

menthon  896. 

—  —  phenylewigBSnre  708  ff. 

—  methylbenzimids&ure,    Laoten  der  — 
b.  Peeadopht&limidin. 

—  methylbenzoesäuren  699  ff. 

—  methyl-Oiybenzogsänren  706. 

—  pentabrombenzen  882". 

—  pentachlorbenzen  a.  Pentachlorpbenal. 

—  phenyl-alanin  b.  Tyroain. 
Amido  Propionsäure  665ff. 

—  —  essigsauren  663. 

—  —  fettaauren  668  ff. 
glyoiylaaoren  739. 

—  —  propionsAuren  664. 

—  Phlorogluzin  428. 

—  phtsJid  713  ff. 

—  phtalsäuren  858  ff. 

—  pinaaare  992. 

—  sSnren    aromatische    b.   PheDolcarboo- 
sauren  and  AlkoholaSuron. 

—  tolnchinonoxim  456. 

—  tolaylstoren  637  ff. 

—  tribrombenzen  b.  Tribromphenol. 

—  trimesinsfiare  660. 

—  uvitinsänre  668. 

—  vinylbouzoesaure,  I.acton  der  -  -  s.  Iso- 
onmarin  und  HethylenphtaJid. 

—  zimmtBluren  670  ff.,  673,  876;  Homo- 
loge der  —  682. 


p-<Abkarrong)  74. 
Paeonol  527. 
Palmitophenon  493*. 


Google 


Para-{Stellung  im  Benzolkern)   65,  69,  73, 

1A,  77. 
ParaaniidoaKO  Verbindungen    261 ;    Diazo- 

derivate  der  —  2B8. 

—  chinone  440  ff. 

—  diamine  238. 

—  dinitro  Verbindungen  149,  152, 

—  dioxybenzole  420. 

—  mandelaanre  6H9. 
Paramid  598. 
Para-orsellii)  säure  644. 

—  semidine  238. 
Partialvalenzen  685. 
Pech  89,  91. 
Penta-SthylbenMn  108*. 

—  athylbengol  108". 

—  athylbrombetiEen  121*. 

—  amidobemol  240. 

—  amidopentol  37. 

—  amidotoluol  240. 

—  aminobenxen  240. 

—  aminocyclopentdien  31. 

—  bromaüilin  207*,  209. 

—  bromcyclohexantrionhydrat  819. 

—  brompneool  882*. 

—  chlorbenzen  118. 

—  chlorbenxol  118. 

—  chlorcyclohexendion  833. 

—  chlorphenol  379,  380,  382*. 

—  cnlorreaorcin  417. 

—  ketopentamethylen  86. 

—  methyl-Acetylbenzol  493*. 

Aethanoylbonzeu  493*. 

Amidobenzol  219,  223*. 

-Aminobenzen  219,  223*. 

benzen  103*. 

—  —  benzencarbonB&nre  539*. 

benxeDBolfoB&iire  135*. 

benzoesäure  539*. 

benxol  103*. 

benzobjnlfogänre  135*. 

brombenzen  121*. 

—  methylen  a.  Cyclopentan. 

—  methylen- dicarbonsäuren  29,  30*,  81*. 
gruppe  6,  25ff- 

ring  s.  Fünfkohlenetoffring. 

—  methyl-Oxy  benzen  369*. 

phenol  869*. 

Pentanonoyibenxen  495. 
Pentanoyl-benzen  493*. 

—  cyclonexencarbonsäure  357. 
Pentaoiy  benzoesäure  653. 

Pentatbion  verbin  düngen,  aromatische  142, 

143. 
Pentylbenzen   103*. 
Peutylol  cyclo  hexen  carbonsäure  856. 
Perbrorobenxol  120*,  158. 
Perchlorbenzol  119. 

Peripherische  Bindung  (im  Benzolkern)  53. 
Piaxix'ache  Reaction  606,  670. 
Pernitroaocampher  1001,  1028. 


Perseit 
Petersi 

Pbellar 
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Phenac 
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Phenol 

Phenol. 
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392; 
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sätti 
Phenol 
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Phenyl-aceteaaigeater  729. 

—  aceiylchlorid  597. 

—  aoetylen  113. 

—  äthersalicylsänre  632. 

—  äthylen   111. 

—  äthylenglyxol  467. 

—  äthylmercaptan  472. 

—  Mkroleln  487  £ 

—  akrylsänren  s.  Atropaiawe  u.  Zimmt- 
tS.nr«. 

—  alanin  600. 

—  allylalkohol  467. 

—  amidoaxobenxol  268. 

—  amidophenole  s.  Oxydipbnnylaraino. 

—  -Amidopropion&aore  600. 

—  aminoOrybenzene  388*,  894,  469. 

—  anthranilrfore  675. 

—  areenchlorür  SS4,  355. 

—  arsentetrachlorttr  355. 


—  aticonsänre  620. 

—  azocarbonaünre  322. 

—  benaamid  b.  Benzanilid. 

—  benzoat  548*. 

—  beuzoylhydrazin  568. 

—  benzylamin  243. 

—  bernateiDBäure  601. 

—  bor-chlorid  356. 
oxyd  856. 

—  —  aBure  S56. 

—  brenatraubensaure  728. 

—  bntteraäm-e  600. 

—  butyrolacton  615,  605. 

—  carbaminsaure  chlorid  199. 
eeter  199. 

—  earbaz  in  säure  316. 

—  carbinol  466. 

—  carbonimid  194,  199. 

—  earbylarain   194,  196. 

—  Chloroform  122. 

—  citraeonsäure  619. 

—  cyauatnid  197. 

—  cyanat  194,  199. 

—  dibronipropioa  säuren  600. 

—  diuiyphenylsulfon  422. 

—  disulfid  313,  473,  475,  476. 

—  ditbiobiaret  202. 

—  dithiocarbaminBlare  203. 
Pheny]en-(Radicale)  76. 
Pbeaylen-braun  266. 

—  diakryls&uren  620. 

—  diamia  232,  233,  234,  263;  Diaxover- 
biudungeu  der— e  288;  Stellang  der — e 
70. 

—  (iiamin-diflazu-benzol  267. 

—  di essigsaure ii  602. 

•  —  eaaigpropionBfiure  602. 
PhenylesHigcarbonaänre  602. 
Phenyl-essigsäure  595,  596  ff. 

—  fettsäuren,  einbasische  594;  mebrbau- 
sche  600. 


Phenyl-fbnnaiyl  564, 

—  fnmarsftiire  619. 

—  glycerinBänren  696. 

—  glycidaaure  697. 

—  glycin  205. 

—  glykokoll  205. 

—  glykolsaore  687. 

—  glyoial  496. 

—  glyoxylcarbonsanre  7S7. 

—  glyoxylaäiire  719,  721  ff. 

—  hamatoff  199. 

—  hamatoffchlorid  199. 

—  hydrat  a.  Phenol,  gewöhnliche*. 

—  hydranidocsaiga Suren  818,  319. 

—  hydraiidopropioiuaaie  819. 

—  hydraiidomüfonalure  266,  818. 

—  hydraxin  801,  304—809,  812,  816. 

—  hydracinbrenstraobonianre  S19. 

—  hydraxincarbonaanren  577. 

—  bydrannaulfbaänTe  804,  819,  320. 

—  hydroxyhunin  151,  244,  245. 

—  isobulyraldeliyd  484*. 

—  isocrotonsaure  615. 

—  isocyanat  194,  199. 

—  iaooyanid  194,  198. 

—  Uonitril  1B4,  196. 

—  iaoparacoiuanre  698. 

—  itothiocyanat  196,  197,  198. 

—  itaconaSai«  619. 

—  itamab&nre  6S7. 

—  jodphenyl  jodoniumhydroxyd  139. 

—  kohlensaures  Natrium  874. 

—  maleinaänre  619. 

—  mal  ou  säure  601. 

—  mercaptan  471. 

—  meaaconsanre  6 IB. 

—  milchsäure  692  ff. 

—  milchaänrealdehyd  528. 

—  aitrainiu  188  ff.,  293. 

—  nitroäthan  160. 

—  nitroathylen  160. 

—  nitromethan  160. 

—  nitropropylen  161. 

—  nitroaamin  181,  184. 

—  nitrosohTdroxylamui  245. 

—  oiyakrylsättren  698,  710  ff. 

—  oxybuttersäure  695. 

—  oxyharnstoff  199. 

—  oiy  Propionsäuren  692  ff. 

—  oxythioharnstoff  803. 

—  paraconsiiure  697. 

—  penteo säuren  615,  684  Am». 

—  -Phenylendiamin  238. 
— -  phosphin  358. 

—  phoaphinaäure  358. 

—  propiolaäure  615. 

—  Propionsäuren  598  ff. 

—  propionyl  493*. 

—  propylen  112. 

—  rhodanid  471. 

—  schwefelsaure  374. 


316. 


Google 


Phenyl-senfBI  196,  187,   198. 

—  Biliciuinchlorid  856. 

—  siliconsäure  856. 

—  salfaminääure  181. 

—  aulfid  112,  476. 

—  snlfoeaTbazinsäure  S16. 

—  aulfonaceton  146. 

—  sulfoneaaigBAiire  146. 

—  sulfoupropionsflnre  146. 

—  aulfosemicarbadd  317;  s.  auch  Phenyl- 
thioBemicarbazid. 

—  sulfiiretiian  208. 

—  taarin  177. 

—  tetroM  528. 

—  thioharaatofF  200. 

—  thioDcaibunincrunid  202. 

—  thioncarbonimia  196,  197,  198. 

—  thiosemicarbazid  202;  a.  auch  Phenyl 
snlfoBeinicarbazid. 

—  thiouretban  203. 

—  toluidine  226". 

—  tolujlendiamm  288. 

—  tolylsulfon  143. 

—  urethan  199. 

—  Vftleriansäare  600. 

—  xanthogeiiamid  203. 
Phloramin  427. 
Poloretin»änre  664. 
Phlorogluzin  403,  416,  428,  425  ff. 

—  carboiiBÜurQ  852. 

—  tricarbonsaure  661. 
Phlorogluoit  427,  803. 
Phloron  445*. 

Phoaphaxobenzolchlorid  185. 
Phoaphenyl-iither  353. 

—  chlorid  352. 

—  ige  Säure  353. 

—  oxychlorid  358. 

—  aaure  353. 

—  säureanhydrid  353. 

—  stüfoohlorid  353. 

—  tetrachloi'id  353. 
Phoaphinobenzol  353. 
Phoephohenzol  353. 

Phosphor- Verbindungen,  aromatische  352. 

Phtafaldehydsauren  713  ff. 

Phtalid  699. 

Phtaliddimet.hylkcton  739. 

Phtalimid  585  ff. 

Phtalimidin  701. 

Phtalmonoperaäure  584. 

Phtalonitril  586. 

Phtalonsäure  737. 

Phtalsaure  578,  580,  581  ff.;  Stellung  der 


-  essigsaure  735,  738. 

—  Propionsäure  736. 

—  superoxyd  585. 
Physcianin  643. 
Pikramid  207*. 


Pikram  insaure  383*,  407. 
Pikrinsäure  153,  382*,  887,  889. 
Pikrocyaminaäure  390. 
Pikroerythrin  645. 
Pikrylchlorid  162. 
Pimelinketon  812,  814*. 
Pinakolio-Uml&gerung  967. 
Pinakon-Umlagerung  987. 
l'inan  780. 

Pinangruppe  969,  980  ff. 
Pinea  932 ff.;  Constitution  de«  — 

—  chlorhydrat  984. 

—  dibromid  985. 

—  glykol  985,  1038. 

—  jodbydrat  985. 

—  uitrolamiDe  984. 

—  nitrolpiperidin  984. 

—  uitrosit  984. 

—  nitroaoehlorid  944,  983,  989. 
Pinenol  981. 

Pinenon  981. 
Pineiiphtalimid  981. 
Pinit  809. 
Pin  o-camphol  ansäure  997. 

—  camphou  980,  984. 
Pinol  934,  986. 

dibromid  986. 


-  glykol 


iydrat  934,  986. 
nitroaochlorid  988. 

—  saure  997. 

—  tribromid  983. 
PinononBäure  992. 
Pinoneäure  990,  1025. 
Pinoylameisenslure  991. 
Pins&ure  990. 
Pinylamin  981,  984. 
PiperbydronsSore  668. 
Piperin  682. 
Piperinsäure  682. 
Piperinaäurealdehyd  524. 
Piperonal  523 
Piperouyl-akrole/in  524. 

—  säure  643. 
Polymethylene  «. 
Polyaalicvlid  631. 
Polythymochinon  446. 
Potentielle  Bindung  61. 
Praparirter  Theer  91. 
Prebnidin  223*. 
Prehniteno!  389*. 
Prehnitol   102*. 
Prehnitol-car  bonsäure  589*. 

—  salfosäure  135*. 
Prehnitsaure  591. 
Prefanitylsänre  539*. 
Prismenformel  des  Benaols  50,  73,  765. 
Propanoloylbenzen  496. 
Propanonoylbenzen  494. 
Propanoyl-benzen  498*. 

—  cyelohexan  814*,  815. 
Propenoloylbenaen  496. 
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Propenoylbenzen  497. 
PropenylalbenKdn  4S7-ff. 
Propenyl-benzene  112,-481.  ■■', 

—  -Dimethoxybenzen  484. 

—  -Dioxybenzene  433. 

—  -Oxybenzene  4S"a. 

—  -Oxymethoxybenzene  438,  434. 

—  'Trimethoxybenzen  4M. 
Propionylbenzol  493*. 
Propiophenon  493*. 
Propiophenonaarbonsänre  -  736. 
Propobutyl-Oxybenzen  389*. 
Propjlalbenzen  484*. 
Propyl-Anüdobenziil  223*. 
Äminobenzen  223*. 

—  benzen  102*.  '  * 

—  benzole  102*,  116. 

—  cyclohexan  787*. 
Propylenaxobenzol  322. 
Propylidenanilin   179. 
Propylonbenzen  493*. 
Propyl-Oxybeazen  369*. 

—  -öxydimethoxybenzen  424. 

—  phenol  369*. 

—  pyrogallol  424.    ■ 
Protokatechu-aldehyd  521  ff. 

—  säure  640-,  641  ff. 
Pseudo-cumeriol  364,  369*. 

—  cnmidin  228*,  226. 

—  cumoehinoncarbonsaure  646. 

—  cumol  102*,  110. 

—  cumoleulfosüure  135*. 

—  jonon  828ff. 

—  meconin  707. 

—  meconinsäure  708. 

—  opianaanre  719. 

—  pbenole  839. 

—  phenvleasigsäure  962. 

—  phtalimidin  702. 

—  terpene  890  Anm. 
Pulegenaceton  921. 
Pulegenolid  921. 
PuIegeuBäure  921. 

Pnlegon  918ff.;  Constitution  dee  - 
Pulegon- amin  915,  935. 

—  liydroiylauiin  899,  920. 

—  maloiiaäurc  921. 
Pyridinbaaen  aus  Theer  90,  92. 
Pyrogallol  423. 
PyrogaHolcarbonaaure  652. 
PyrogalluBsäure  423. 

l'yromellitl]  säure   591. 


Quaternäre  fett-aromatische   Ammonium- 

Verbindungen  176. 
Qucbrachit  810. 
Queckailber-auilin  358*. 

—  derirate  der  CarbonaÄuren  577. 

—  dimethylanilln  858. 

—  diphenyl  358. 

—  ditolyle  358. 


Quecksilbervesbindungen,      aromatische 
i      857. 

Quereinit  BIO. 

Quercit  803,807. 
I  Qnercitcarbonaäure  s.  DioxyhydrOBhikimi- 


i  R-(Zcichcn)  8. 

RainfamSl  975. 
1  Ramalsäure  646. 
I  Rednein  394. 
'  KKiMKB-TiKKAyN'Bche  Reaction  516,  634. 

Resacetophenon  527. 
1  Keaervagen   289. 

Reaorcin   409,  413  ff.:   Abbau   dea  —  a  zu 


646*. 
:  Bhodinal   (photographischer   Entwickele^ 

394. 
:  —  (Aldehyd  der   ätherischen    Oele)  754, 
755,  759,  761. 
Rhodinol  754,  755. 


Ringketone  28. 

I  »-(Abkürzung)  74. 
Sabinen  979. 
,  -  glykol  979. 

—  keton  980. 

—  säure  980. 
!  Sabinol  978. 

:  —  glycerin  978. 
Saccharin  570  ff. 
Sachbe'b  Benzolmodell  63. 
Säure-braun  267. 

—  gelb  264. 
Safrauinrarbstoffe  284. 

:  Safransurrogat  391. 
i  Safrol  438,  435. 
;  Salacetol  632. 

Salbeiöl  980. 
!  Salicenylamidozim  633*. 
I  Sali  ein  519. 

Salicyl-aldehyd  517,  G18. 
'  —  aldoxim   519- 
I  —  alkobol  468. 
j  —  hydroxamsaure  683*. 
:  Salicylid  681.   ' 
!  —  -Chloroform  631. 
I  Salieylige  Säure  a.  Salicylaldehjd. 
i  Salicylpnenylhydrazon  519. 

SalicyUfiure  624,  627  ff.,  633*. 

Salicyl säure -acetolester  632. 

—  amid  688*. 

—  anilid  633*. 

—  azid  633*. 

—  eater  633*. 
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Salicvlaaurc  hydrazid  638*. 

—  phenyleatei  631,  633*. 

—  thioamid  633*. 
Saligenin  468. 
Saliretin  468. 
Salol  631,  633*. 
Salven  960. 

SiMMfBZBR'B  Dhuoreaetionen  269 ,     291, 

293. 
Sapoc&rbol  375. 
BcHiyp'eche  Basen  176. 
SoHorTEN-BAuiuHN'Bche  Beaction  546. 
Schwefelsäure,  Constitution  der  —   144. 
Schweröl  91,  98. 
Scyllit  810. 

Sechekohlenetoffring  8,  7,  11. 
Secundäre,  fottarom  atisehe  Amine  173. 
Sedanohd  856. 
Sedauolsänre  866. 
Sedanoiiaäure  857. 
SellerieÖl  856. 

Seien- Verbindungen,  aromatische  478. 
Semicarbazide  316,  614. 
Semicyclische  Doppelbindung  (Erklärung) 

Semidine  237,  394,  404. 
Semidin-Umlagerung  286,  274,  276. 
Sennit  809. 
Scopoletjn  681. 

Seaquiterpene  877. 

Shikimi  säure  850,  855. 

Shikimol  485. 

Silic.iumtetraphenyl  366. 

Silieium- Verbindungen,   aromatische   356. 

SUico-benzoesäure  356. 

—  tetraphenylamid  185. 
Sinapinsäare  679. 
Sobrerol  934,  986. 
Sobrerythrit  »87. 
Solidgrün  464. 
Solveol  376. 
Sozojodoi  386. 

Spannungstheorie  von  Blbykh  4. 
Steinkohlenbenzin  93. 
Steinkohlentheer  85  ff. 

Stereochemie  des  Benzolkeras  68;  —  der 
Hexamethylen  Verbindungen  771  ff.;  — 
des  StickBtoflb  600  ff. 

Stickstoff- Stereochemie  ÖOOff. 

Storax  309. 

Styphninsänre  417. 

Styracin  608*    609.  ■ 

Styrol  111;  Bromderivate  des  —  s  124. 

Styrolbromid  120*. 

Styrolenalkohol  467. 

StyryI-(  Radikal)  607  Anm. 

Styryl-akrylfläure  617. 

—  eyenid  608*. 
Suberan  38,  39*. 
Snberoo  37,  39*. 

Substitnenten  des  Benzolkenw,  gegen- 
seitige Beeinflussung  der  —  77. 


SubstitntionBprodukte  des  Benzols,  Isomerie 
der  —  65;  Nomenclatur  74;  Stelinngs- 
bestünmung  68. 

Succin-aldehyddihydrazon  332. 

—  anil  166. 

—  anilid  183. 

—  anilsfinre  188. 
Succrnylobernsteinsäure  834  ff. 
Sudan  G  417. 

Sulfamide  133,  185*. 
Suifaminbenzoesaureanbydrid  670  ff, 
Sulfanilsaure  210,  811,  887. 
Snl&zide  806. 
Sulfhydryl-thiozimmtsSare,  Disnlfid  der  — 


Sulfide,  i 
Sulfidgrün  476. 
Sulfimidobenzol  211. 

Sulfinafiuren  der  Benzol  kohlen  Wasserstoffe 

Sulfo-,  s.  auch  Thio-. 
Sulfo-benzid  144. 

—  bsnzott-ßäuren  572  ff. 
s&urechlorid  583  Anm. 

—  camphyls&ure  1023. 

—  earbanilid  200. 

—  ehloride  138,  1S5*. 
Abspaltung  der  - 


Sulfo 


:  143. 


99. 


Sulfosäureester  183. 

Sulfosäuren   der  Benzolkohlen Wasserstoffe 

180  ff.,  135*. 
Sulfbtolaid  145. 

Sulfurirung  131. 

Sylveetren  958. 

—  dihalogenbydrate  959. 

—  nitrolbenzylamm  959. 

—  nitrosochlorid  959. 

Symmetrische  Stellung  im  Benzolkern  74. 
Syn-Diazo- Verbindungen  303. 
Syringasäure  651. 

Syringenin  469. 

Tanacet-  s.  auch  Thuj . 

Tanacetketonsauren  976. 

Tanacetogendicarbonstture  976,  978. 

Tan hc e ton  974. 

Tanacetylalkohol  976. 

Tannalbin  650. 

Tannigen  650. 

Tannin   648. 

Tannocol  650. 

Tannoform  650. 

TaitraziD  333. 

Tautoraerie  727  Anm. 

Tel Inr- Verbindungen,  aromatische  478. 

Terebenteu  s.  Pinen. 

Terebinsäure  907,  808. 

Terephtalaldehyd  487. 

TerephtalaldehydsSure  716. 
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Terephtalstnre  588. 

Terpan  (Bezeichnung)  890. 

Terpen  (Bezeichnung)  811. 

Terpenalkohole,  Iaolirung  881. 

Terpeoe,      monocycliache     (Menth  «diene) 

9*6  ff.;      hicychache      979,      982  ff., 

1037  ff. 
Terpen  ketone,  Ieollruog  680. 

—  kSrper  152  ff.;  monoeyclisehe  —  780, 
876  ff. ;  polycyclisohe  —  718 ,  180, 
969  ff. 

—  Kohlenwasserstoffe,  IsoHrang  881. 
Terpenole  s.  Menthenole. 
Terpentinöl  »82. 

Terpenylaäute  887,  907,  908,  99*. 
Terpilen  949;  s.  auch  Terpinon. 
Terpin  »06  ff. 

—  hydrat  »OB  ff. 
Terpinen  958  ff.,  988. 

—  nltrolamine  »54. 

—  nitrosit  958. 
Terpineol  881,  929  ff. 

—  dibromid  988. 

—  mtroaochlorid  030. 
Terpin  ölen  »88,  941. 

—  dibromid  948. 

—  tetrabromid  948. 
Tetra-athyldinitrobensen  IM*. 

—  athyldinitrobenzol  164*. 

—  amidobeniole  240. 

—  uninobenzene  2*0. 

—  brombenio  chinon  454. 

—  bromkreaolpHfiiidobromid  889. 

—  bromoditncthjlbenzen  121*. 

—  bromxyloi  120*. 

—  chlor-benzo  chinon  411,  454. 
brerakatechin  411. 

chinon  b.  Chloranil  nnd  Tetraehlor- 

benxochinon. 

—  —  eycloheiantetron  819. 

cyclupentanoldioncarboiisfiure  38. 

eyclopentendiou  34. 

d  ike  top  en  tarne  thylenoxy  earboiv 

«Sore  33. 

diketo-R-penten  84. 

hydrocfainon  4*5*,  447,  448. 

phtalsäure  586. 

tetraketobeiamethylen  819. 

—  hydro-ftnilin  792. 

benzoeafturen  858. 

boniol  193,  801*. 

—  —  earbaiolcajbonflanre  852. 

—  —  carveol  »04. 

carvon    899,    972;   j.    mach   Carro- 

menthon. 

-  carvylamin  915. 
:ymole  196,  801 
shlortoluol  796. 


Tetra-hydrotoloolc   a.   Methyl  cyctobexene. 
I  —  hydroxylol  795,  801*,  1027. 
—  lnetlivl-Aetbanoylbenzen  498*. 

-  Arainobeiizen  223*. 

azobenaole  257*. 

- benzene  102*. 

bensencarbonsaaren  5S9*. 


-  —  phenol  810. 

-  —  phtal säuren   8fi9. 
teiephtal  «Haren  867  ff. 


brombeiiaene  121". 

diamidoazobencol  266. 

diamidoaiorybeoEOJ  218,  252. 

diamidodiphenyldiautfid  476. 

dibrombencene  181*. 

—  —  dinitro-benzene  154*. 

—  methylen  8,  23. 

—  inetbylenftJdebyd  25. 

carbonsftnro  24. 

dicarbonaäuren  24. 

gruppe  22  ff. 

meüiylajnin  25. 

ring  e.  Vierkohlenetoffring. 

tetracarbonsanren  24. 

—  methyltndamin  481. 

—  roethylindaminsBbSd  476. 

—  mcthyl-nitrobenzen  154*. 
Oiybemrene  869*. 

—  oiy-bemsaWehyde  524. 
bensen  428. 

benzencarboniaure  652. 

benzochinon  463. 

bnnzoe'sfiure  652. 

bensole  428. 

—  —  chinon  463. 

eyelobauncarbonrttai«    e.     Cbint 

■anre. 
terephtalaftureester  65». 

—  —  zimmtsänre  681. 

—  phenyl-gnanidin  204. 

harnatoff  199. 

ailicomethan  856. 

—  —  tetrazon  34». 
thiobarnstoff  202. 

—  salicylid  681. 

Tetrsthion Verbindungen,  aromatische  141, 

14S. 
Tetrazoliumhydroxyde  235. 
Tetraaone  801,  810,  949. 
Theerdeatillatioii  SO. 
Tbio-  h.  auch  Snlfo-. 
Thio-uetanilid  192. 

—  acetophenoD  499. 

—  acetphenylimiaaäure.Methjle9t«r  193. 

—  aldehyde  aromatische  4SI  ff. 

—  anilide  191. 

—  anilin  476. 

—  bau  aldehyd  408. 

atnid  548*.  557. 

aoUid  548*,  557. 

—  berjaoesaDrea  547,  549, 

—  brenzkatechin  477. 

—  earbaminoiyde,   phenylirte  202. 

—  c&rbaoil  196,  197,  198. 
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Thio  -carbwninchlori.de,  phenylirte 


—  dimethylaniÜn  476. 

—  formanilid  191,   192. 

—  harastoffc,  phenylirte  200 — 302. 

—  hydrochinon  ITT. 

—  imidsänren,  phenylirte   192. 

—  ketone,  fett-aromatische  497,  499  ff. 

—  kresole  471. 

—  Methylanilin  476. 
Tuionyl-aiiilin  181. 

—  phenylhydrazou  319. 
Thiophen  109. 
Thio-phenole  294,  470. 

—  phtalid  702. 

—  pseadophtalimidin  702. 

—  salicylaäufe  682. 

—  Hulfosäuren    der    Bemtolkohlenwagaer- 
atoffe  142. 

—  rimmtsanreamid  808*. 
Tbnj-  a.  auch  Tanacet-. 
Thrrja-ketoosänren  976. 

—  raentliol  9TB. 

—  mauthon  901,  978. 

—  Ol  975. 
Thujen  979. 
Thujon  9T4. 

—  tribiomid  975. 
Thnjyl  alkohol  976. 

—  amin  975. 

Thymiancampb.Br  b.  Thymol. 
Thymo-chmon  445*,  446. 

—  chinoudioiim  445*. 

—  chiooDoiim  445*. 

—  hydrochinon  445*,  447. 
Thymol  369*,  8T6,  877. 
Thymylamin  223*. 

Tbiele's  Theorie  der  PartiaWalenzon  685. 
Tolu-chinon  445*. 

—  chinondioxim  445*. 

—  ehinonozim  445*. 
Toluen  101,  b.  auch  Tolnol. 
Tolnhydrochinon  423,  445*. 

Tolnidm    219,    220,   221,   228*,   224,   225, 
2B9,  298. 

—  -Derivate  226*. 
Tolonitril  293. 

Toluol  98,  101,  102*,  109;  aus  Theer  90. 
Toluol-hydrazodimethylanilin  276. 

—  Bulfbsänrea  185*. 
Tolaylaldehyde  484*. 
Tolnylen-blaa  461. 

—  diamine  282,  288,  284. 
Tohrylsauren  585,5S9*;s.  ancbPhenyleaflig- 

■Inre. 
Torjl-hydraxine  809. 

—  mercaptane  471. 

—  senfBle  226*. 

—  -Tolnylendiamin  288. 
Tri -acetyl  benzol  496. 
chinfd  860. 

—  Sthanoylbenzen  498. 


Tri-amido-aiobeiuol  266. 

benzol  289. 

phenol  383*,  S94. 

.  triphenylamin  289. 

—  amino-benzene  239. 

oxybenzen  888*,  394. 

Triazingruppe  262. 
Triazobenzol  848. 
Triazo-Verbindnngen  3  4  T— 349. 
Tri-benz-amid  554. 

hydroxylamin  561. 

—  benzyl-amin  248. 
hydroiylamin  247. 

—  brom-anilin  ZOT*,  208,  209,  210,  211. 
benzene  120*. 

benzol  e  120*. 

hemeüithol   121*. 

menthan  990,  948,  951. 

meaitylen  121*. 

phenol  378,  3TB,  882*. 

pseudocamol  121*. 

—  —  reaorcin  416. 

—  —  trinitrobenzol  163. 

—  chiooyl  468,  464,  818. 

—  ehlorchinon  445*,  447. 

—  cnlorcvclopentendiolcsrbonBänre  32. 

—  chlorhydroohinon  445*,  447. 

—  chloromethylbenKen  122. 

—  chlor-R-pentendioxycarbons&ure  32. 
phenol  879. 

reaorcin  417. 

tetraketohexamethylonhydrat   819. 

—  ketohezamethylentricarbonsSure  861. 

—  ketone,  aromatische  494,  496. 

—  kresol  3T5. 

—  mellithaäure  590. 

—  mesinsänre  590. 

—  methoxybencenearbons&tire  652. 

—  methyl-Aethanoyl-bemen   a.  Acetome- 
sitylen. 

—  —  äthergalluaaiiiire  651. 

. Aminobenzene  s.  Meaidin  u.  Pseado- 

cuniidin. 

—  —  -Aminobieyclohepten  981,  984. 
benzaldehyd  484*. 

beozaldoiime  512. 

benzene  103*,  110. 

— benzenoarbon säuren  539*. 

benzenanlfos&uren  135*. 

—  —  benzole  110. 
-  bicycloheptanon  s.  Campher,  Caron 


bntenyloncyc1ohezenes.Ironn.Ionon. 

cetylbenxol  108*. 

cyclohexane  78T*. 

cyclohexanole    s.    Heiahydrotri- 

methylphenol  u.  DihydroisophoroL 

cyelohexanone  814*. 

eyclohexene  T95,  801*. 

cyclohexenone  b.  Isoacetophoron  n. 

Iaocamph  erphoron. 
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Tri-methyl-cyclopentanon   1024. 

cyclopropeTijlammoüiumbromid  22. 

dibrombenzene  121*. 

diniti-obenzeu  IM*. 

Trimethyleu  8,  16. 
Trimethyleu-carbonsäuren   17  ff, 

—  dicarbonsäuren  18  ff. 

—  grappe  16. 

—  ring  e.  Dreikohlenstoffring. 

—  tetracarbonsauren  21. 

—  tri  es  rbo  n  säuren  20. 
Tri-methyl-fluorbeozen  130. 

—  —  hexadecylbenzen  103*. 

hesamethylen  187*. 

ketohexamethylen  814*. 

tnandelsäure  691. 

—  —  methylalbenzen  484*. 

tnethylalcyeloheien  840. 

nitrobenzen  154*. 

norpinanon  980,  984. 

oiybenzcne  368*,  369*. 

—  —  phenylammoniumjodid  177. 

—  —  phenylazoniomjodid  Sil. 
Phenylhydrazin  Sil. 

—  —  tetrahydrobenzaldehyde  840. 

tribrombenzene  121*. 

trinitrobenzene  154*. 

—  nitro  -benzene  8.  Triuitrobenzole. 

—  —  benzoesäure  574. 

benzoie    149,    150,    152,   153,   154*, 

botyltolnol  154*,  157. 

—  —  chlorbenzen  162. 

chlorbenzol  162. 

diozybenzen  417. 

hemeliithol   154*. 

mesitylen  154*. 

Oivbeazen  fl.   Pikrinsäure. 

oxytolnylsäure  639. 

—  —  pbenol  a.   Pikrinsäure. 

Phenylhydrazin  319. 

phenylmalona&ureester  601. 

—  —  pseudoeumol  154*. 

—  nitrosophlorogluein  465. 

—  nitro  tribrombenzen  163. 

—  nitfoxylol  154*. 
Tri-oxy-acetophenone  527. 

—  —  benzaldehyde  524. 
benzene  423  ff. 

benzenearbousauren  646  ff. 

—  —  benzentricarbonsäure  661. 

benzoesfiuren  646  ff. 

benzoie  423  ff. 

dehydroiren  827. 

■ —  —  hexahy  droben  zoesänre  84B,  850. 

—  —  hezahydrocymole   h.  Menlhantrioie. 

hexamethylen  b.  Cyclohexantriol. 

methoxybenzen  428. 

—  —  phenyl  essigsaure  669. 

zimmtsäuren  679  ff. 

Triphenyl-amin  178. 


Triphenyl-arsin  355. 

—  biamutbio  355. 

—  goanidin  204. 

—  isocyannrat  1B5. 

—  melamine  198. 

—  pkoapbin  354. 

—  phoaphinoxyd  354. 

—  stibin  355. 

—  thiohamstoff  201. 
Trithio-acetanilid  477. 

1  —  acetophenon  500. 

—  benzaldehyde  498  ff. 
Trithioaverbindungen,     aromatische    142, 

!      143. 

i  Tropäoline  265. 

Tropasäure  392  ff. 

Tropilidencarbon säure  B53. 
|  Truxillaäuren  614. 
.  Tyroain  665  ff. 


„Uebertragung"  von  Seitenketten  n.  Hslo- 
genatomen  97—98,  106,  118,  124—  1S5. 

!  Umbelliferoo  678. 

Umbell  säure  678. 

Ungesättigte  cyclisehe  Verbindungen,  Cha- 
rakter —  10  ff,  767  ff. 

Ungesättigte  Verbindungen,  Theorie  der 
1      —  685. 

Uvitimtaure  588. 


T-  (Abkürzung)  74. 
j  Valerophenon  493*. 

Valeryltet.rabydrobenzoiMiH.Tire  857. 

Vanillin  521  ff. 
<  Vanillinsäure  643. 
!  Veilchenwurzel  826. 
j  Veratrol  413. 

Veratrumaäure   643. 
|  Veatrylamin  935,  978. 
■  Vesuvin  286. 

I  Vicinale  Stellung  im  Benzolkern  74. 
I  Victoriagelb  891. 

Victoriaorange  391. 
I  Vierkohlenstoffring  5,  7,  22  ff. 

Vinaconsänre  18. 
I  Vinyl-benzol  111. 
|  —  benzoyl  497. 
|  —  phenylketon  497. 

i  Wiainutb -Verbindungen,  aromatische  355. 

I  Xanthogenaäureester,  aromatische  294. 

Xantho  gen  saure  Alkalien,  Anwendung  bei 


,.-,,...,,._<. 294. 

Xylenole  368*. 

Xylenylbromid  121*. 
|  Xylidine  219,  223*,  226. 
,  Xylochinon  221,  441,  445». 
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Xyloeliinon-dioxim  445*. 

■ —  oxim  445*. 

Xylohydroehinone  445*. 

Xylole96,  101,  102*,  109;  —  aiuTbecr  «0, 

98;  Stellung  der  —  70. 
XylolBiilfosäiiren  135*. 
Xylorein  420. 
Xylylbromide  120*. 
Xylylen-bromide  120*. 

—  dicarboiiBüuren  602. 

—  dimalon  säuren  603. 
XylyleseißBüure  1027. 
XylylHluren  539*. 


i  Methode  der  quantit.  Mcthoxyl 

mmung  363. 
Zeugdruck  269. 
Zimmt-aldehyd  467  ff. 
—  aldoxime  513. 


;  —  51  487. 

Zimmtsaare  605  ff-,  608*;  Homologe  du r 
608*,  614. 

Ximmteüure  allodibromid  600. 
|  —  amid  608*. 

—  anhydrid  608*. 
I  —  «nilid  606*. 

{  —  dibromid  600. 

i  —  dinitrür  614. 

]  —  ester  608*,.  609. 

—  nitril  608*. 

|  Zinkstanbreactioo  100. 

I  Ziiin-diphiänylchlorid  356. 

I  —  tetrophenyl  357. 

!  —  tiiphenylehlorid  857. 

—  Verbindungen,  aromatische  Sali. 
|ZuckerbuBch  421. 


V.  Hbtu  u.  J»cos*om.  org.  ( 
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Druckfehler  und  Berichtigungen.' 

Band  I. 
Seite  30.   Zeile  8  vod  oben  statt  KC,H,0  lies:  KC,H,0,. 

„     44.   In  der  untenstehenden  Gleichung  ist  statt  1-003665 1  zu  setzen  1  +0-003  WV 

„    180.    In  den  Citaten  lies  Zeile  3  von  unten  20,  52  statt:  20,  51. 

„    13».    Zeile  3  von  oben  statt  SalarÖl  lies:  SolarBl. 

„    265.   Zeile  12  von  oben  statt  Buttcrow  lies:  Butlerow. 

„  307.  Zeile  12  von  unten  ist  in  der  Formel  der  Milchsäure  statt  COH,  in  meüKU. 
COjH. 

„    332.    Zeile  I  von  unten  statt  CeH„0,  lies:  C6H„0,. 

,,    334.    Zeile  1  von  oben  statt  Octylalkols  lies:  Octylalkobols. 

„    337.    Im  Literaturcitat  3  lies  Straube  statt  Stahmer. 

„    366.    In  den  Giraten  ist  die  Nummer  „•"  zu  ersetzen  durch  „*"', 

„    393.    Im  Citat  Nr.  1  lies  1828  statt  18S2. 

„    419.    Zeile  1  von  unten  statt  (CH,),C0C1  lies:  (CH,),C-C0C1. 

,,    456.   Zeile  10  von  unten  statt  Aetylens  lies:  Acetylens. 

„    463.   Zeile  1  von  oben  statt  CH-CiCH  lies:  CH.CiCH. 

„    501.    Zeile  9  von  oben  statt  CH,-CH:CH:CO,H  lies:  CH,CH:CH-CO,H. 
CH,-CH:CHCOtH  CH,CH:CCO,H 

„    507.    Zeile  17  von  oben  statt  |  lies:  | 

CH,  CH, 

„    515.    Zeile  3  von  unten  statt  Säure  lies:  Säuren. 

„    542.   Zeile  2  von  unten  statt  Hezachlormethan  lies:  Hexachloräthan. 

„    DM.   Im  Citat  Nr.  4  lies  „Ber.  24"  statt  „Ber.  10". 

„  565.  Zeile  10  von  unten  statt  Aethylidendiäthylsulfid  lies:  Aethyliden-fitbjlen- 
disulfid. 

„  610.  Zeile  2 — 1  von  unten  ist  statt  der  Worte:  ,.wie  die  aus  dem  elektrischen 
Leitvermögen  ermittelten  Dissociations-Constanten,  man  darf  daher 
letztere  auch  als"  einzusetzen:  „wie  die  Werthe  des  elektrischen  Leit- 
vermögens.   Man  darf  daher  die  DUsociati  onset«  stauten  auch  als". 

„    675.   In  den  Citaten  lies  Zeile  5  von  unten  Hsktzscbbl  statt  Hbhbcbel. 

„    682.    Im  Citat  Nr.  9  lies  „Ann.  248"  statt  „Ann.  249". 

Cl.CHCO.-C.H, 

„    701.    In  der  zweiten  Fonnelreihe  von  unten  lies:  I  statt: 

CH.-CO.-C.H, 
ClCHCOjC^rL, 

CHCO,C,H,' 

CH-CCfC,!!,  CH-COvC,!!, 

Seite  701.    In  der  untersten  Formelreihe  lies:    II  statt:    II 

UI 1  -  CO,  ■  C,HS  CH— CO,  •  C,H, 

„      840.    Zeile  5  von  unten  statt  „kleine  Blftttchen"  lies:  „rhombischen  Octaedera 

und  Tetraedern". 
„      841.    Z.  9  von  oben  schalte  vor  „unter"  ein:  „in  mineralsanrer  Lösung". 

CH,(OH)  ■  !CH{OH)|,  ■  C— CH 
„      835.    Zeile  18  von  unten  statt:  II       [I  lies: 

C,H„NH-N    N-NH-C,H6 
CH.tOHJ.fCHfOrM.-C— C 
!l      I 
C„H6NHN    N-NH.C.H, 

1  Bemerkung:  Von  dem  ersten  Bande,  sowie  von  den  ersten  3ti  Bogen  dn 
zweiten  Bandes  (erster  Theil)  ist  —  ab  die  ursprüngliche  Auflage  vergriffen  war  - 
ein  Neudruck  hergestellt  worden.  Das  obige  YerzeicTiniss  bezieht  sieh  ausschliess- 
lich auf  den  ersten,  von  deu  Autoren  corrigirten  und  revidirten  Druck. 
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te  9(0.    Zeile  15  von  oben  statt  Cyanbydrin  lies:  Cyanhydrin:Reaction. 

912.   Zeile  23  von  unten  statt  „+,  I  oder  +,  VIII"  lies:  „+,  —I  oder  +  , 

-VIII". 
941.    Zeile  10  von  unten  statt  vollständigen  lies:  vollständig. 
»44.   Zeile  14  von  oben  statt  8.  600—101  lies:  S.  600—  801. 
945.   Zeile  13  von  unten  statt  — CO— C(NH,)—  lies:  — CO— CH(NH,)-. 
941.    Zeile  2  von  oben  statt  Tetrabydropiridin  lies:  Tetrah  yd  ropyridin. 

CH,  C:CH-CO-0  C,H$ 
954.    Zeile  5  von  oben   stallt  |  lies: 

ONa 
CH.-C:CH-CO-0-CLH, 
I 

ONa 
968.   Zeile  12  von  unten  statt  CIL,. CO-CH.-CONH,  lies:  CH.-COCHlCH,)- 

CONH,.       ^ 
976.   Zeile  3  von  unten  statt  Tetr&chlordiketopentamethylen  lies:  Tetrachlor- 

cyclopenten  dion. 
971.   Zeile  7  von  oben  statt  CHOCHOCO.H  lies:  CHOCO-CO.H. 
978.   Zeile  15  von  oben  CH,-CO-CBr,-CH,-CO,H  lies:  CH.COCBr.CH,- 

CO,H. 
980.    Zeile  11  von  unten:    Die  Formel  des  Chlorbenzochinons  muss  lauten: 
CO 

CH      CCI 

GH      CII  ' 

980.   Zeile  8  von  unten  statt  Tetrachlordiketopentaniethylen  lies:  Tetrachlot- 

cy  clopenten  dion . 
997.    In  der  Anm.  2   lies  Zeile  1   von  unten  „2Cu80,"  statt  „Cu,SO,". 
•NH.C.H,  /NH-C.H, 

1019.   Zeile  1  von  oben  statt  CSf  lies:  SC< 

\SH.NHC.H,  \8H.NH1C,Hi 

1038.    Zeile  4  von  unten  statt  Rhodanguinidin  lies:  Rhodangnanidin. 
1040.    In  den  Fussnoten  lies  Zeile  16  von  unten  „glühenden"  statt  „geglühten". 
1045.    Zeile  10  von  unten  statt  Lösungsmittel  lies:  Lösungs vermögen. 
1054.   Zeile  14  von  unten  statt  „COCI,  +  NH(CHJ,"  lies:  „COC1, +2^(011,),". 
1069.    Zeile  13  von  unten  statt  Cyauguintdiu  lies:  Cyanguanidin. 
1086.   Zeile  10  von  oben  muss  die  Formel  lauten: 
,N=-CH 
/        I 

ch/       c—  N .       • 
V-c-nh/ 

1127.    Die   erste  Berichtigung  ist   zu    streichen  (vgl.   vorige  Seite  Berichtigung 
zu  S.  44). 

Band  II.     TheJI  I. 

98.  In  den  Citaten  lies  snb  Nr.  4  „Ber.  11,  1251"  Statt  „Her,  U.  215." 

131.  In  den  Citaten  lies  sub  Nr.  3  „Sehfocowhii"  statt  „Sempotowsii". 

169.  In  den  Citaten  lies  suh  Nr.  8  „Pbsci"  statt  „Pecci". 

178.  Zeile  23  von  oben  statt  (C,H,),NNa  lies:  (C,H6),KXa. 

200.  Zeile  4  von  unten  statt  2NH-C,H,  lies:  2NH,-C,Hr 

210.  Zeile  8  von  unten  statt  C,H,NH,(1)(S0,H){2.4)  lies:  CaH,(NH,Xl)(SO!1H),(iJ.4). 
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LEHRBUCH 

DER 

,  ORGANISCHEN  CHEMIE 

VON 

VICTOB  MEYEK  und  PAUL  JACOBSON. 

IN  ZWEI  BANDEN. 

ZWEITEE   BAND. 

CYCLISCHE  VERBINDUNGEN.  —  NATURSTOFFE. 

ERSTER  THEIL. 

EINKERNIGE   ISOC  YCLI8CHE   VERBINDUNGEN. 

DRITTE   ABTHEILUNG. 

DIE   GRUPPE  DER   HYDROAROMATISCHEN   VERBINDUNGEN 

IST  IX  GEMEINSCHAFT  MIT  P.  JACOBSON  I 

CARL    HARRIE3. 


LEIPZIG 
VERLAG  VON  VEIT  &  COMP. 

1!>Ü2 
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Verlag  von  VEIT  4  COMP,  in  Leipzig. 


GRIECHISCHE  DENKER. 

Eine  Geschichte  der  antiken  Philosophie 
Theodor  Gompers. 

==  Vollständig  In  drei  Bänden.  ^ 

Zweite  Auflage. 

Erstet  und  zweiter  Band. 

gr.  8.     190S.    geh.  23  Jt,  in  Halbfranz  geb.  28  Jt. 

In  einem  mmir  lein™  Brieft  schreibt  Theodor  Billroth  im.  AbbRjHn  in  ein»»  Wi-of 
reuiid:  ..Hast  Du  schon  die  beiden  ersten  Heil*  von  Th.  Gimpen'  ■  (n-iediischen  Ds-ntenn  H'Ii  *■  u 
.'enii  nicht,  so  nimm  --i.-   auf  die  midiste  Heise  cm:.     E.  wird   n[iir:s  iUtshIi  ■^•>:j  Pjclu-r  «k<  -Jbi 


GESCHICHTE  DER  CHEMIE 

von  den  ältesten  Zeiten  bis  zur  Gegenwart. 

Zugleich  Einführung  in  das  Studium  der  Chemie. 


Zweite,  verbesserte  und  Termehrte  Auflage. 
gr.  S.     1895.     geh.  10  Jt,  geb.  in  Halbfranz  12  Jt. 

VORLESUNGEN  ÜBER  MlMPHILOSOPffliT 

gehalten    Im   Sommer  1901   an  der  Universität  Leipzig 

Wilhelm  Ostwald. 

Zweite  Auflag«. 
Lei.  B.     1902.     geh.  11  Jt,  geb.  in  Halbfranz  13  Ji  50  $. 
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LEHRBUCH  DER  PHYSIK 

i  eigenem  Studium  uud  zum  Gebrauch  bei  Vorlesutiireii 


Zwei  Bünde. 

Zweite,  verbesserte  und  erweiterte  Auflage. 

Mit  gegen  800  Figuren  Im  Teil. 

-ex.  8.     1902.    geh.  24  Ji,  geb.  in  Ganzleinen  26  Jt. 

cjniub  Buch  iWjjl    rint  Art  «»»  lff.L*Y,rri,rf„».  ft,,,™,r,  diu  dit  Lrkllir, 
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